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 “Existe un mundo oculto a nuestra mirada. Un mundo invisible 
simplemente porque no se deja perturbar por la luz visible, pero que nos abre 
sus puertas cuando nos acercamos a él con otras energías y otros colores. Más 
allá de la superficie, en el detalle más íntimo, están las respuestas a muchas de 
las cosas que nos rodean. Respuestas que poco a poco se han ido haciendo 
visibles, iluminadas por luces que hemos aprendido a crear y controlar, y que 
nos han revelado la lógica y la belleza que todo lo sustenta.”  
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La investigación y desarrollo de la síntesis de nuevos materiales nos ha permitido obtener 
desde herramientas basadas en cobre, bronce y hierro hasta dispositivos móviles, trenes 
levitantes e implantes que se asemejan a los órganos de nuestro cuerpo. Por tanto, su estudio 
es crucial para el avance y progreso de la sociedad. 
Actualmente existe un gran interés en la síntesis de materiales de baja dimensionalidad, 
eficientes, selectivos, con un control de sus propiedades a escala atómica, y fáciles de obtener. 
Para ello, la estrategia bottom-up (de abajo arriba) presenta grandes posibilidades ya que 
permite el control y diseño de nanomateriales a escala atómica a partir del acoplamiento entre 
unidades de construcción individuales para formar sistemas más complejos. En particular las 
moléculas orgánicas son potenciales candidatas para su utilización como unidades de 
construcción individuales. La gran diversidad de grupos funcionales químicos y sus distintas 
formas de acoplarse generan una gran variedad de materiales con distintas propiedades de 
interés tecnológico. De hecho, las nanoarquitecturas orgánicas son consideradas como la 
estructura de los materiales capaces de sustituir a la tecnología del silicio.  
A pesar de los éxitos conseguidos mediante los métodos de síntesis químicos y físicos 
convencionales estos presentan una serie de limitaciones tales como poco control, problemas 
de solubilidad, interferencia y contaminación del disolvente, entre otros, que impiden, en 
algunos casos, la obtención de determinados materiales. Por tanto, para el desarrollo y el 
avance de nuevos materiales es necesario buscar/investigar nuevas estrategias de síntesis 
alternativas a los métodos convencionales.  
En los últimos años se ha desarrollado una nueva metodología de síntesis denominada 
síntesis en superficie. La síntesis en superficie ha demostrado ser una ruta innovadora, 
alternativa a otros métodos, rápida y eficiente para obtener materiales 0D, 1D y 2D. 
Siguiendo una estrategia de arriba abajo, este método consiste en el acoplamiento entre las 
unidades de construcción moleculares utilizando como soporte y área de confinamiento una 
superficie y aprovechando las propiedades de la misma.  
El gran potencial de este método para la síntesis de nuevos materiales no sólo radica en su 
compatibilidad con la atmósfera de ultra alto vacío (UHV) que permite usar herramientas 
para visualizar y manipular los procesos a una escala atómica, sino también, con la capacidad 
de la superficie para inducir reacciones químicas. El atractivo de esta capacidad es que además 
de inducir reacciones químicas mediante mecanismos de reacción conocidos, adaptados de 
la química orgánica, la superficie también tiene la capacidad de inducir acoplamientos entre 
los precursores orgánicos que no son posibles, o presentan mecanismos complejos, o son 
 
 
poco eficientes, mediante otros métodos. Esto se debe a las propiedades únicas que 
presentan las superficies metálicas con respecto al volumen. Estas propiedades singulares 
combinadas con el uso de moléculas orgánicas nos ofrecen distintos entornos de reacción 
que dan lugar a nuevos mecanismos de síntesis de materiales inexplorados en algunos casos. 
Teniendo en cuenta estas premisas el objetivo de este trabajo doctoral ha sido diseñar y 
explorar nuevas rutas de acoplamiento, más allá de la estrategia de deshalogenación de tipo 
Ullmann, utilizando las propiedades únicas de las superficies. Para ello en esta tesis hemos 
estudiado el papel de la superficie en la reactividad química de la molécula para-aminofenol 
(p-AP) en función de tres superficies metálicas: Cu(110), Pt(111) y Cu(111). Este estudio nos 
ha permitido analizar el comportamiento físico-químico de los grupos funcionales amino  
(-NH2) y alcohol (-OH) en función de la orientación y naturaleza de la superficie, 
proporcionando información fundamental acerca de los procesos únicos que ocurren en la 
superficie. Según los resultados obtenidos, el diferente comportamiento de la molécula p-AP 
dependiendo de la orientación y naturaleza de la superficie metálica nos va a permitir alcanzar 
mayor control de los acoplamientos entre las unidades de construcción, lo que es de gran 
relevancia para el diseño de futuros nanomateriales. 
Esta tesis se ha dividido en dos partes:  
En una primera parte analizamos el comportamiento físico-químico de las moléculas p-
AP adsorbidas a temperatura ambiente sobre las superficies. La adsorción del precursor 
molecular en cada superficie origina distintas estructuras ordenadas además de distintas 
transformaciones químicas, pero sin desencadenar acoplamientos de naturaleza covalente. 
En una segunda parte analizamos los mecanismos de acoplamiento que se inducen 
térmicamente entre las moléculas p-AP dependiendo de la superficie empleada. En esta parte 
hemos observado que dependiendo de la naturaleza y orientación de la superficie se puede 
controlar de forma selectiva el acoplamiento entre las moléculas precursoras dando lugar a 
distintos nanomateriales, con distintas propiedades y distintas dimensionalidades. 
Para la caracterización y entendimiento de estos procesos superficiales, los experimentos 
se han realizado en atmósfera de UHV y se ha utilizado una variedad de técnicas de superficie 
tales como la microscopía de efecto túnel (STM) y microscopía de fuerzas atómicas de no 
contacto (nc-AFM), la difracción de electrones de baja energía (LEED), la fotoemisión de 
rayos X (XPS) y la absorción de rayos X (NEXAFS). Todo ello se ha combinado con 
simulaciones y cálculos teóricos con el fin de comprender los mecanismos de reacción en 
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El avance en la investigación y en el desarrollo de metodologías novedosas destinadas a 
obtener nuevos materiales es crucial para el progreso de la sociedad. En particular es 
importante para los materiales con dimensionalidad reducida. Los retos emergentes 
actuales requieren de materiales específicos que en ocasiones no son posibles de obtener 
mediante los métodos de síntesis convencionales. Para solucionar estas limitaciones, así 
como para ampliar las perspectivas presentes se requiere ahondar en la búsqueda de 
nuevos mecanismos de reacción para la síntesis de nuevos materiales.  
En este capítulo se describe y argumenta el uso de la denominada “síntesis en superficie” 
como alternativa a las metodologías de síntesis convencionales y también se presentan los 
distintos tipos de reacciones exploradas en este novedoso campo de investigación 
Finalmente, se detalla el objetivo del presente trabajo doctoral dentro de este marco 
científico, resaltando como por una parte se han explorado nuevos mecanismos de 
acoplamientos químicos, únicos, utilizando la metodología de “síntesis en superficie” y 
por otra se ha contribuido al conocimiento y entendimiento de los procesos físico-
químicos que ocurren en la superficie al aplicar dicha estrategia. 




I.1. Importancia de los nuevos (nano)materiales en nuestra sociedad 
Uno de los grandes retos de la ciencia es la búsqueda de soluciones creativas para los 
distintos desafíos que se presentan en la sociedad. En este sentido, desde un inicio, los 
materiales han jugado un papel fundamental para el desarrollo y mejora de nuestra calidad 
de vida. Esta relevancia se basa en el conocimiento adquirido con el tiempo que nos ha 
permitido, a través de la investigación y el desarrollo, sintetizar, moldear y/o fabricar una 
gran variedad de materiales con determinadas propiedades dirigidas a satisfacer las demandas 
de la sociedad, desde herramientas basadas en cobre, bronce y hierro hasta dispositivos 
móviles, trenes levitantes e implantes que se asemejan a los órganos de nuestro cuerpo [1], 
[2]. El avance científico-tecnológico, junto con las nuevas competencias y la consciencia 
ambiental generan nuevos retos en la sociedad que implican una continua necesidad de 
nuevos materiales, innovadores y creativos, más sofisticados, eficientes, multifuncionales y 
con nuevas propiedades. Para ello necesitamos nuevos métodos de síntesis inteligente, que 
nos permitan un diseño de las estructuras deseadas y que puedan ofrecernos muchos más 
productos de los que podemos obtener mediante la síntesis orgánica tradicional o los 
métodos físicos de preparación. Actualmente, la tendencia de síntesis de nuevos materiales 
se basa en reducirlos a una baja dimensionalidad, de manera que, además de que sean más 
ligeros y flexibles, se tenga un control preciso de sus propiedades estructurales, magnéticas y 
electrónicas. Estas propiedades serán diferentes a las del mismo material volumétrico. Por 
tanto, el estudio del comportamiento físico y químico a un nivel nanométrico, en nuevos 
entornos, va a ser esencial para comprender mejor los fundamentos de estas disciplinas, así 
como para descubrir nuevos mecanismos de reacción que puedan ser finalmente traspasados 
a la tecnología. 
Richard Feymann acuñó la frase “There's Plenty of Room at the Bottom” en la reunión 
anual de la American Physical Society en Caltech el 29 de diciembre de 1959 donde la utilizó 
para introducir la innovadora idea del control y manipulación de la materia a escala atómica. 
Esta idea daría lugar a las bases de la nanociencia [3]. En este contexto, la nanotecnología 
presenta un enfoque estratégico e innovador en la búsqueda y diseño de nuevos materiales 
con arquitecturas controladas a escala nanométrica. Este enfoque científico tiene, y tendrá, 
un significativo impacto tecnológico al proporcionar una amplia variedad de materiales para 
diversas aplicaciones. Sin embargo, el “sueño de Feymann” solo fue posible cuando se 
desarrollaron potentes técnicas de caracterización en la nanoescala como son las 
microscopías de proximidad (microscopio de efecto túnel, STM y microscopio de fuerza 




atómica, AFM) además de sofisticadas técnicas de análisis espectroscópico, que permitieron 
describir cómo se comporta la materia en esta escala de tamaños [4]. 
En las últimas décadas se han llevado a cabo avances significativos en el entendimiento de 
los fenómenos a escala atómica y en el diseño de nuevas rutas de síntesis de 
nanoarquitecturas. Estos avances han permitido el desarrollo de nuevos nanomateriales para 
abordar los desafíos actuales en cuatro áreas principales: materiales para la sostenibilidad 
ambiental, materiales para la conversión y almacenamiento de energía, materiales para la 
salud, y materiales para las tecnologías de información y de comunicaciones. En este 
contexto, los materiales que hoy en día presentan un mayor interés científico son [5]: 
• Nanoestructuras de carbono: son formas nanométricas de estructuras basadas en 
carbono, como son los fullerenos, nanotubos de carbono, grafeno y nanotiras de grafeno.  
Cabe destacar que tanto el descubrimiento del fullereno como el de las propiedades del 
grafeno, llevaron asociados los premios Nobel de Química (1996) y Física (2010), 
respectivamente. Esencialmente, las nanoestructuras basadas en carbono son duras, flexibles, 
ligeras y presentan propiedades electrónicas muy definidas y que las hace únicas [6]–[9]. 
• Materiales de baja dimensionalidad: aunque en esta familia entra el grafeno y las 
nanotiras de grafeno, también cabe destacar el fosforeno, siliceno, estateno, antimoneno y la 
familia de los dicalcogenuros de metales de transición (TMDs: “Transition metal dichalcogenides” 
de sus siglas en inglés). Además, incluimos a aquellos que tienen alguna de sus dimensiones 
reducidas, como capas subnanométricas de materiales (2D), capas moleculares (2D), 
polímeros monomoleculares (1D) o puntos cuánticos (0D). Entre otras aplicaciones, son 
buenos candidatos para baterías más eficientes y dispositivos optoelectrónicos (OLED: 
“organic light-emitting diode” de sus siglas en inglés) [10], [11]. 
• Materiales nanoporosos y redes de coordinación: como las redes bidimensionales 
que destacan por su flexibilidad, porosidad y su selectividad química. Estas propiedades 
permiten su uso en aplicaciones como la purificación, la separación y el almacenamiento de 
gases, como adsorbentes y filtros moleculares [12], [13].  
• Materiales topológicos: como son los aislantes topológicos (materiales que son 
aislantes eléctricos en el interior y conductores en la superficie), los superconductores 
topológicos (materiales que pueden conducir la electricidad sin perder energía en forma de 
calor gracias a la acción de fermiones de Majorana) y los semimetales topológicos (que 
presentan las mismas propiedades electrónicas del grafeno pero en 3D). Todos estos 
materiales podrían formar parte de los computadores cuánticos del futuro. El premio Nobel 
de Física en 2016 fue otorgado a investigadores de fases topológicas [14], [15]. 




El trabajo realizado en esta tesis se enmarca en el diseño de nuevas rutas de síntesis, con 
alta selectividad, para la obtención de nuevos materiales basados en carbono de tamaño 
nanométrico y su estudio y caracterización mediante técnicas avanzadas de análisis de 
superficies. 
I.2. La físico-química de superficie  
Las superficies de los sólidos presentan propiedades diferentes a las del volumen. La 
menor coordinación de sus átomos y la diferente estructura/orientación superficial producen 
estados electrónicos únicos y como consecuencia da lugar a fenómenos físico-químicos que 
no ocurren en el volumen [16], [17]. Por tanto, el estudio físico-químico de las superficies es 
de gran importancia para comprender y explorar muchos mecanismos y procesos de reacción 
únicos en nuevos entornos. Los primeros estudios sobre superficies los realizó Irving 
Langmuir, galardonado con el premio Nobel de Química en el año 1932 “por sus 
investigaciones en la química de superficie” estudiando procesos como la difusión y 
quimisorción de moléculas adsorbidas sobre la superficie [18]. También calculó el tiempo de 
saturación de una superficie por la adsorción de moléculas, dando lugar a lo que se conoce 
hoy en día como la isoterma de Langmuir. Estos estudios pioneros dieron lugar a las bases 
de la catálisis heterogénea. Esta rama tuvo un gran impacto tanto científico como industrial. 
La investigación de los mecanismos atómicos y moleculares que ocurren en las reacciones 
catalizadas sobre superficies sólidas llevó a Gerhard Ertl a ganar el premio Nobel de Química 
en 2007 [19], [20]. Sus estudios proporcionaron el conocimiento necesario para la 
explotación de la naturaleza catalítica de las superficies en procesos tecnológicos de interés. 
Hasta entonces, los estudios relacionados con la superficie se centraban en su uso como 
herramienta de catálisis, es decir, para acelerar y obtener compuestos de interés industrial 
como la síntesis de amoniaco a partir de nitrógeno o la oxidación del residuo CO de los 
coches entre otros [19]–[22], o también incluían investigaciones sobre el comportamiento de 
gases adsorbidos en distintas superficies [23]. 
No fue hasta los años 90, impulsado por el avance y el desarrollo tecnológico de las 
técnicas de caracterización en ultra alto vacío, UHV (“Ultra High Vacuum” de sus siglas en 
inglés) [24], principalmente con el nacimiento del STM, cuando se comenzó a estudiar el 
comportamiento de las moléculas orgánicas adsorbidas sobre superficies para formar capas 
auto-ensambladas. Estos estudios determinaron la estructura y las propiedades electrónicas 
de estas monocapas auto-ensambladas [25]. Sin embargo, las reacciones químicas entre estas 
moléculas adsorbidas para dar lugar a un producto final sobre la superficie no se comenzaron 




a estudiar hasta entrados los años 2000. Esos estudios pioneros revelaron que, el 
confinamiento 2D junto con las propiedades catalíticas que proporciona la superficie generan 
acoplamientos químicos únicos entre las moléculas orgánicas adsorbidas. Estos resultados 
muestran la capacidad de la superficie para inducir mecanismos de reacción que no se 
consiguen a través de otras rutas de síntesis. La investigación y el análisis de estos 
acoplamientos ha dado lugar a una nueva línea de investigación que estudia los mecanismos 
de reacción de las moléculas adsorbidas sobre una superficie denominada “síntesis en 
superficie”, OSS (“On-Surface Synthesis” de sus siglas en inglés). 
I.3. Síntesis en superficie como un nuevo método de fabricación de 
nanoestructuras 
Hoy en día se utilizan muchos métodos físicos y químicos para la obtención de nuevos 
nanomateriales. A pesar de los éxitos obtenidos con la aplicación de dichos métodos, éstos 
presentan ciertas limitaciones para obtener determinadas propiedades y estructuras que se 
requieren en los nuevos retos tecnológicos. Para avanzar en la resolución de estas 
limitaciones, este trabajo doctoral utiliza la metodología basada en la “síntesis en superficie”, 
la cual permite la obtención de materiales con un control de sus propiedades a escala atómica 
[26]–[34]. La "síntesis en superficie" se origina a raíz de los resultados obtenidos en tres 
estudios realizados antes del año 2010. En uno de dichos estudios se prueba la síntesis de 
redes estables covalentes 2D sobre una superficie de Ag(111) a partir de una reacción clásica 
de condensación entre las moléculas BDBA (ácido 1,4-bencenodibórico) y HHTP 
(2,3,6,7,10,11-hexahidroxi trifenileno) [35]. En un segundo trabajo, se induce sobre una 
superficie de Au(111) el acoplamiento de diferentes porfirinas previamente modificadas con 
átomos de Br en sitios específicos, consiguiendo así directamente sobre la superficie 
estructuras moleculares de diversa naturaleza, 0D, 1D y 2D, con gran control [36]. Por 
último, en un tercer trabajo, la síntesis en superficie permitió por primera vez la obtención 
de nuevos fullerenos, como el C57N3, a partir de precursores aromáticos planos mediante 
una serie de reacciones de ciclodeshidrogenación sobre una superficie de Pt(111) y con un 
rendimiento casi del 100% [37]. 
Esta ruta de síntesis se basa en inducir una reacción que involucra a la molécula precursora 
que se encuentra sobre la superficie y que lleva a obtener un producto final diferente al que 
había inicialmente. Una de las maneras de actuar de la síntesis en superficie es generando un 
radical adsorbido en la superficie, que pueda difundir sobre la misma hasta acoplarse con 
otro radical. Las formas de producir especies activas sobre una superficie son muy variadas, 




y pueden ser mediante el uso de electrones, fotones, o temperatura. Este último método es 
el más empleado ya que permite bajar las barreras de reacción a la vez que se aumenta la 
difusión superficial [38]. 
La ruta de síntesis en superficie empleada en este trabajo doctoral presenta una serie de 
ventajas frente a las rutas de síntesis convencionales: 
  Permite obtener especies moleculares que son difíciles de conseguir, incluso imposibles, 
con otras rutas sintéticas convencionales. 
  Permite obtener estructuras estables, directamente sobre una superficie, que presentan 
propiedades de transferencia de carga efectivas. 
  Permite resolver los problemas de solubilidad o de interferencia de los solventes en la 
síntesis al no necesitar de una disolución.  
  Es compatible con la atmósfera del UHV. Esto permite un control de la visualización 
de la reacción química y una precisa manipulación a escala atómica, ventajas que se 
obtienen al utilizar las modernas técnicas de superficies con mayor resolución, 
principalmente mediante el microscopio STM. 
  Permite una elevada eficiencia (muchas veces cercana al 100%) y una gran selectividad.  
Con este tipo de síntesis se han conseguido obtener nanomateriales muy importantes para 
la nanotecnología, como son las nanotiras de grafeno [39], nuevas moléculas [40], 
terminaciones de nanotubos [41] o polímeros unidimensionales [42], por citar algunos de 
ellos. 
Es importante destacar el papel que tiene la superficie en los mecanismos de reacción, 
porque es sobre ella donde ocurren los procesos físico-químicos que dan lugar a las nuevas 
estructuras. Los resultados obtenidos en esta tesis muestran que cambiando la naturaleza y 
la orientación de la superficie, inducimos diferentes reacciones superficiales que dan lugar a 
diferentes estructuras. En general, el potencial de esta metodología de síntesis se basa en la 
elección óptima de la superficie y del precursor orgánico adecuado para inducir las reacciones 
químicas de interés. La elección de la naturaleza de la superficie es crucial para poder 
modificar las barreras energéticas de los procesos. La combinación del efecto energético con 
una mayor/menor interacción del precursor molecular con la superficie, que 
disminuye/aumenta la difusión de las moléculas, son los factores importantes que hacen que 
se forme una estructura particular [43], [44]. La orientación de la superficie o disposición 
cristalográfica de la misma puede emplearse para inducir distintos mecanismos de reacción 
ya que la diferente coordinación atómica proporciona condiciones y entornos de reacción 
distintos y por tanto activa distintos acoplamientos [45], [46]. Por ejemplo la cara (111) tiende 




a inducir estructuras 2D con simetría hexagonal [47] mientras que las caras (110) y las 
vecinales inducen sistemas unidimensionales 1D [48]. Otro parámetro que induce reacciones 
químicas no esperadas son los sitios activos de una superficie, es decir, los defectos o lugares 
donde la coordinación es diferente. Entre ellos podemos incluir las reconstrucciones 
superficiales [49] o los átomos que se encuentran en los escalones, que presentan una menor 
coordinación y por tanto actúan como centros de nucleación eficientes para promover las 
reacciones químicas. Algunas superficies, como las caras (111) de algunos metales, presentan 
una cantidad elevada de átomos que difunden sobre la superficie, y que se conocen como 
“adátomos”. Su número depende de la temperatura, y son muy importantes para conseguir 
redes de coordinación específicas [50]. 
Sin embargo, a pesar de todas las ventajas que presenta esta nueva metodología, es 
necesario en este punto indicar alguna de las dificultades que conlleva la utilización de este 
tipo de síntesis: 
  Necesidad de una superficie reactiva para la activación de las reacciones químicas. Por 
ello, en la mayor parte de los estudios se usan superficies metálicas. 
  Contaminación de la superficie cuando se utilizan grupos protectores o salientes. 
Aunque en algunas ocasiones la presencia de halógenos y las reacciones de 
deshidrogenación son positivas para inducir los acoplamientos moleculares, en ciertos 
casos pueden tener efectos negativos impidiendo la formación de los productos finales. 
  Formación de especies muy estables a partir de la formación de enlaces covalentes, 
irreversibles y rígidos y que por tanto durante la síntesis acumulan una gran cantidad de 
defectos estructurales 
  Necesidad de utilizar sofisticados equipos de preparación y de caracterización en UHV. 
  Proceso auto-limitado a una sola capa molecular, con lo que la tasa de producción es 
muy baja. 
  Difícil extracción de los productos desde la superficie. 
  No se conocen los mecanismos de reacción, lo que limita su control. 
Es en este último punto donde el trabajo realizado en esta tesis puede aportar una 
información muy valiosa. 
Muchas de las reacciones químicas que se utilizan en este tipo de síntesis son adaptaciones 
de alguna equivalente en química orgánica. A continuación, se presenta un resumen de los 
acoplamientos químicos covalentes más representativos usando la metodología de síntesis 
en superficie en UHV. 




I.3.1. Reacciones de tipo Ullmann 
La estrategia de síntesis más eficiente y por tanto la más utilizada se basa en la reacción de 
Ullmann [51] (ver Tabla I.1.1). La reacción tipo Ullmann en superficie consiste en el 
acoplamiento covalente entre radicales moleculares formados por un mecanismo de 
deshalogenación. Hay que señalar que dependiendo de la superficie usada, las unidades 
moleculares deshalogenadas pueden formar intermedios de reacción estables de naturaleza 
organometálica. Esta estrategia permite tener un gran control y selectividad del producto de 
reacción final obteniendo materiales tanto 0D, 1D o 2D. Su principal éxito se basa en la 
síntesis de polímeros y redes carbonáceas como son: arenos, nanotiras de grafeno (GNR, 
"Graphene Nanoribbons" de sus siglas en inglés), radilenos y polifenilos [52].  
La primera síntesis en superficie usando esta estrategia consistió en la replicación de la 
reacción de Ullmann de la síntesis orgánica con el acoplamiento de dos arilos sobre una 
superficie de Cu(111) [53]. Desde entonces se ha comprobado su eficiencia para distintas 
superficies y halógenos (ver Tabla I.1.1). Además se ha probado que las reacciones de 
deshalogenación se pueden dar en carbonos de distinta naturaleza (alcano [54], alqueno [55] 
o alquino [56]) sin limitarse a los carbonos de tipo arilo. La naturaleza química, la posición y 
el número de halógenos en las moléculas precursoras, así como la naturaleza química y la 
orientación de la superficie juegan un papel fundamental en el control de la estructura del 
producto final.  
Por un lado, la temperatura de deshalogenación en superficie depende de la naturaleza 
química del halógeno y está directamente relacionada con la inversa de su tamaño: I < Br < 
Cl [57], [58]. Esta propiedad permite combinar en un mismo precursor distintos halógenos 
y establecer jerarquías en la reacción para dirigir los acoplamientos químicos obteniendo 
mejor calidad o direccionalidad en las estructuras formadas. La posición relativa de los 
átomos de halógeno también juega un papel crucial en el mecanismo de polimerización. Este 
comportamiento se detalla en el estudio de la referencia [57]. En dicho estudio se demuestra 
que la funcionalización de las moléculas precursoras con halógenos en posición orto, 2,3-
dibromotetracene, induce la formación de anillos de 4 y 6 lados a través de la cicloadición 
[2+2] y la cicloadición [2+2+2]. Por otro lado, las energías de activación y de acoplamiento 
dependen de la superficie empleada [58]. Es difícil sacar conclusiones generales en cuanto a 
temperaturas de activación para cada superficie, ya que el proceso depende mucho de la 
geometría de adsorción del precursor en cada caso, y por tanto de la superficie. En el caso 
de la reacción de Ullmann parece que se podría ordenar de menor a mayor la reactividad 
sobre superficies como Cu, Ag y Au. Así se necesitará menor temperatura para formar el 




radical, y por tanto será más eficiente la reacción de deshalogenización, en Cu o Ag, que en 
Au. Muchas de las temperaturas de la tabla I son temperaturas para las que la reacción ya ha 
concluido, y son mucho mayores que la mínima necesaria para que la reacción tenga lugar. 
Para determinar esta temperatura hace falta bien XPS en tiempo real y utilizar exactamente 
las mismas condiciones experimentales, lo que es muy difícil cuando se comparan resultados 
de grupos de investigación diferentes. 
En cuanto a la importancia de la distinta orientación superficial para un mismo sustrato 
metálico también se han observado efectos en las reacciones de polimerización. La distinta 
orientación presenta distinta anisotropía y reactividad que afecta a la interacción entre 
molécula-superficie y por tanto a la difusión de las moléculas adsorbidas. Esto origina 
distintos productos de reacción. Un ejemplo es el caso de la DBBA sobre Cu(111) y Cu(100) 
en los que la distinta orientación induce productos de reacción de distinta dimensionalidad. 
La orientación (100) presenta mayor interacción con la molécula DBBA limitando su 
acoplamiento lateral y resulta en nanoestructuras quasi 0D de tipo nanografeno. Sin embargo 
en Cu(111) las moléculas presentan mayor difusión y se forman GNR 1D [59]. 
Las reacciones de deshalogenación también se han combinado con otras reacciones 
químicas como son la reacción de Heck, el acoplamiento de Sonogashira (ver Tabla.I.3), que 
se comentará más adelante en la sección I.3.3, o las reacciones de ciclodeshidrogenación. 
Estas últimas, dando lugar a las conocidas GNRs [39]. Las GNRs han sido las estructuras 
que más atención han atraído dentro del campo de la síntesis en superficie debido a sus 
propiedades electrónicas, ya que ofrecen la posibilidad de introducir un bandgap en las 
estructuras de grafeno. Además, esta ruta de síntesis es la única estrategia capaz de obtener 
de forma eficiente una gran variedad de tipos de GNRs, las cuales se detallan en [60]. La 
distinta geometría y composición permiten modular las propiedades finales de las GNRs, es 
decir el bandgap, y por tanto las hacen materiales idóneos para su uso tecnológico. 
A pesar de los buenos resultados obtenidos, la reacción tipo Ullmann en superficie 
presenta problemas como la necesidad de modificar el precursor molecular para situar el 
halógeno de interés en una posición determinada, lo que requiere síntesis orgánica. Además, 
esta estrategia genera un residuo sobre la superficie, ya que el halógeno desprendido en la 
reacción contamina el catalizador [61]. En el caso del estudio de la referencia [62], los átomos 
de bromo desprendidos en la reacción forman una red que impide el crecimiento de las redes 
covalentes 2D. Actualmente se ha propuesto de eliminación de los residuos mediante el uso 
de hidrógeno atómico [61].  





Tabla I.1: Reacciones de acoplamiento de tipo Ullmann. 
PRECURSOR SUPERFICIE PRODUCTO MECANISMO AÑO REF 
p-iodobenzene Cu(111) 0D: Biphenyl 
C-I → Csp2-Csp2 
(e -1,5 V) 
2000 [53] 
Brn -TPP  
(n=1,2 y 4) 
Au(111) 
n= 1: 0D: Dimers 
n= 2: 1D: Chains 
n= 4: 2D: SCOF 











2D: Redes, SCOF 
C-Br → C-C (575 K) 2009 [64] 
DBTF  Au(111) 
1D:poly(dimethyl 
fluorene)  







C-I → Csp2-Csp2 
(475, 525 y 575 K) 
2010 [66] 
DTPA  Ag(111) 2D: SCOF 
1: C-Br → C-C (575 K) 




Au(111) 2D: SCOF 
1: C-Br → C-C (475K) 




 (21.3 Å) 
C-Br → C-C (520 K) 2013 [68] 
DBBA Au(111) 1D: GNR (N=7) 
1: C-Br → C-C (475 K) 
2: C-H → C-C (715 K) 
2010 [39] 
BBA + DBBA Mica 
1D: Oligo 
anthracenes 
C-Br → C-C h𝜐 






0D: dimers  
R. Wurtz (haloalcano) 
Br↑ (150-200K) 
Csp3-Csp3 (450,420, 350) K 
2016 [54] 









(400, 425 y 475 K) 
2016 [56] 
 4BrAn Au(111) 
1D:poly(panthrace
ne ethynylene) 
C=Br2 → C-C 
(400 K) 
2018 [70] 
SCOF: Surface Covalent Organic Framework, TPP: trifenilporfirina, PPP: poliparafenilo, PMP: polimetafenilo, 
TBPB: 1,3,5-tris(4-bromophenyl)benzene, DBTF: dibromoterfluorene, CHP: cyclohexa-m-phenylene, DTPA: 
dimethylmethylene-bridged triphenylamine, DMTP: 4,4’dibromo-mterphenyl, DBBA: 10,109-dibromo-9,99-
bianthryl, BMBP: Bromo methyl on a bipheny,l backbone, BVBP: Bromo alkenyl on a biphenyl backbone, BEBP: 
bromoalkynyl, bBEBP, 2bromoalkynyl, tEBP: 3 bromoalkynyl, 4BrAn: 11,11,12,12-tetrabromo 
anthraquinodimethane 
Siguiendo la nomenclatura internacional los nombres de las moléculas precursoras y los productos que aparecen 
en la tabla se han escrito en inglés. 




I.3.2.  Reacciones de (ciclo) deshidrogenación 
Las reacciones de (ciclo)deshidrogenación fueron unas de las primeras reacciones químicas 
en observarse sobre las superficies metálicas. En estas reacciones se induce el acoplamiento 
químico entre dos átomos de carbono de las moléculas precursoras adyacentes a través de 
un mecanismo de deshidrogenación, es decir, ruptura del enlace C-H. En este proceso se 
desprende una molécula de H2. Este tipo de reacciones se ha estudiado ampliamente en 
superficie debido al interés de formar hidrocarburos poliaromáticos, (PAH, "polycyclic aromatic 
hydrocarbons" de sus siglas en inglés) (ver Tabla I.2). 
Las reacciones de deshidrogenación inducen acoplamientos intra o intermoleculares. En 
estas reacciones la naturaleza de la superficie juega un papel fundamental en el control de la 
reacción. Por ejemplo, dependiendo de la naturaleza de la superficie puede obtenerse para 
un mismo precursor distintas reacciones de ciclo y deshidrogenación. En el estudio detallado 
en la referencia [44], para un precursor molecular determinado (DiPyDBH), la superficie de 
Pt(111) induce una reacción de ciclodeshidrogenación intramolecular generando la ciclación 
del precursor aromático plano y obteniendo un fullereno. Sin embargo, con el mismo 
precursor en el caso de las superficies de Au(111), Cu(111) y Cu(110) se favorecen las 
reacciones de deshidrogenación intermoleculares debido a la mayor difusión de las moléculas 
precursoras en la superficie, dando lugar a reacciones de polimerización además de 
mecanismos de ciclodeshidrogenación. Por tanto, las superficies más eficientes para los 
procesos de ciclodeshidrogenación para la ciclación de precursores moleculares que dan lugar 
a nuevas moléculas son aquellos metales más reactivos que presentan una alta actividad 
catalítica, Pt, Ru o Ni, donde la interacción fuerte entre la superficie y la molécula impide la 
difusión de la misma. 
Por otra parte, al igual que la estrategia tipo Ullmann, las reacciones de dehidrogenación 
inducen acoplamientos C-C intermoleculares pero sin la necesidad de utilizar ningún grupo 
saliente (salvo átomos de hidrógeno). Las reacciones de deshidrogenación también pueden 
activarse en carbonos de distinta naturaleza como alcanos [49], arilos [71], [72], alquenos [73] 
y alquinos[74]. Además, hay que destacar que estas reacciones se pueden complementar con 
las reacciones de deshalogenación ya que las distintas temperaturas a las que ocurren ambas 
permite obtener regioisómeros determinados. Por ejemplo, a partir de un mismo precursor 
VBP (4-vinyl-1,1’-biphenyl) sobre Cu(110) se induce la reacción de deshidrogenación 
obteniendo el isómero trans [73]. Sin embargo al sustituir el hidrógeno con un bromo, BVBP, 
se induce la reacción de deshalogenación obteniendo el isómero cis [55].  
 




En las reacciones de deshidrogenación se pueden establecer jerarquías de reacción 
inducidas por la temperatura.   
En el caso de las reacciones tipo Ullmann, esta estrategia se consigue cambiando la 
naturaleza del halógeno (Br, I. o Cl) al disponer cada uno de ellos una temperatura de 
activación diferente. Mediante la combinación de distintos halógenos se pueden conseguir 
mecanismos de reacción secuenciales [58].  
En el caso de las reacciones de deshidrogenación esta estrategia se ha utilizado muy poco 
a pesar de resultar viable. En el estudio de la referencia [75] se demuestra que existe un orden 
energético en las reacciones de deshidrogenación que se originan en los distintos carbonos 
de una molécula tipo piridina sobre una superficie de platino. Este estudio demuestra que a 
partir de un mismo precursor molecular se pueden sintetizar distintas estructuras estables, 
nano-helicenos, nano grafenos, y nanocúpulas sobre Pt(111) en función del tratamiento 
térmico. Esto se debe a que la energía que se requiere para romper el enlace C-H depende 
de la posición de los carbonos en la molécula, resultando ser más estables los exteriores. 
Así mismo, posteriormente se han podido establecer acoplamientos secuenciales sobre la 
superficie de Cu(111) en función de la temperatura [76]. En este caso, se consiguieron 
distintas redes de coordinación utilizando como precursor la molécula anilina que reacciona 
con los átomos metálicos de cobre que difunden en mayor o menor grado sobre la superficie 
en función de la temperatura. 
Las reacciones de deshidrogenación presentan barreras de activación mayores que las 
reacciones de tipo Ullmann. 
Otra ventaja de este mecanismo de acoplamiento es el subproducto que se genera. Tras la 
ruptura del enlace C-H se libera un átomo de H que se recombina con otro generando H2 y 
dejando la superficie libre de contaminantes. Por tanto, esta estrategia se considera “química 
limpia”. Sin embargo, en algunas ocasiones la presencia de hidrógeno atómico puede ser 
negativa ya que durante la difusión sobre la superficie puede pasivar los radicales terminales 
inhibiendo el crecimiento de las estructuras deseadas [77].  
 
  









PRODUCTO MECANISMO AÑO REF 
Hexabenzo 
coronene 






C-H → C-C (750 K) 2008 [37] 
C84H42 Pt(111) 0D: Fullerenes C-H → C-C (823 K) 2010 [79] 









N- redes PAHs 







C-H → C-C (770 K) 







1D: polyethylene  
Csp3-H → C-C (470 K) 2011 [49] 
4Ph: quaterphenyl Cu(110) 1D,2D:oligomers 







1D y 2D: 
polyphenyls 
Caryl-H → C-C (500 K) 
C-orto 
2016 [72] 




Csp-H → C-C (450 K) 2016 [74] 






C-H → C-C 










C-H → C-C 





C-H → C-C 






C-H → C-C (473 K) 
2015 [82] 
SWCNTs: Single-Walled Carbon Nanotubes, THP: 1,3,5-tris (4-hydroxyphenil)bencene), DHQP: 4,4´´-
dihydroxy-p-quaterphenyl, VBP: 4-vinyl-1,1’-biphenyl, PAHs.  
Siguiendo la nomenclatura internacional los nombres de las moléculas precursoras y los productos que aparecen 
en la tabla se han escrito en inglés. 
 
  




I.3.3.  Reacciones con alquinos terminales 
Otras estrategias de acoplamiento intermolecular C-C hacen uso de grupos acetilénicos 
terminales. Entre ellas están la reacción de acoplamiento Glaser, la reacción de Sonogashira 
o las reacciones de ciclotrimerización de alquinos. El uso de grupos acetilénicos terminales 
se debe a su baja energía de activación llevándose a cabo los acoplamientos en condiciones 
suaves. Sin embargo, estos tipos de acoplamientos son los que más subproductos de reacción 
presentan (ver Tabla I.3). 
La reacción de acoplamiento Glaser se describió por primera vez en los años 60 utilizando 
sales de cobre como catalizador [83]. Es el más antiguo de los acoplamientos acetilénicos y 
se basa en el acoplamiento C-C entre dos grupos alquinos terminales. Esta reacción se 
consiguió por primera vez en superficie en 2012 obteniendo una red orgánica conjugada 2D 
sobre Ag(111) [84]. La reacción Glaser se ha demostrado que se activa en superficies de 
metales nobles. Sin embargo, en esta estrategia de acoplamiento la naturaleza de la superficie 
juega un papel fundamental y en distintos estudios se demuestra que la mejor superficie es 
Ag, en comparación con Cu y Au [85]. Para mejorar la selectividad de esta reacción y por 
tanto disminuir los subproductos de reacción, se han llevado a cabo diversas estrategias. Por 
ejemplo, es el caso de la introducción de grupos hexil para, por medio del impedimento 
estérico, dirigir el mecanismo de acoplamiento deseado [85]. Otra estrategia exitosa es la 
utilización de una superficie vecinal Au(887) [48]. 
La reacción de Sonogashira fue descrita en 1975 [86] y se basa en el acoplamiento cruzado 
entre un precursor molecular con un grupo acetilénico terminal con haluros de arilo. Esta 
reacción fue implementada en superficie en 2010 pero presenta un bajo rendimiento, ~ 10%, 
debido al diferente comportamiento de cada precursor sobre las diferentes superficies [87], 
ya que la naturaleza de las mismas es crítica para la efectividad de la reacción. Con objeto de 
mejorar este rendimiento, el estudio detallado en [88] emplea una superficie rugosa de 
Au(100) obtenida por bombardeo iónico de Ar+. Recientemente se ha demostrado la 
importancia de la cinética de reacción para el control del producto final de la misma. A partir 
de distintos tratamientos térmicos consiguen controlar el mecanismo de reacción, tipo 
Ullmann, Glaser o Sonogashira, para la obtención de cadenas de grafino o de grafidiino [42]. 
Finalmente, otras reacciones estudiadas en superficie que implican grupos alquinos 
terminales son las ciclotrimerizaciones. Es una reacción de ciclación [2+2+2] que da lugar a 
la formación de arenos. Esta estrategia se emplea para la obtención de redes covalentes 2D 
(ver Tabla I.3). A diferencia de la reacción Glaser, estas reacciones son más eficientes sobre 
Au(111). 





Tabla I.3: Reacciones de Alquinos terminales 





















Csp-H→C-C (575 K) 
Acoplamiento homo,  
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C-Br → C-C (460 K) 




































 [1 + 1 + 1 + 1] 
(120 K) 
2018 [97] 
Siguiendo la nomenclatura internacional los nombres de las moléculas precursoras y los productos que aparecen 








I.3.4.  Reacciones de condensación 
Las reacciones de condensación se basan en el acoplamiento covalente entre dos unidades 
moleculares a través de un mecanismo de adición-eliminación y como consecuencia se 
desprende una molécula de agua. Estas reacciones son ampliamente utilizadas en química 
orgánica para inducir acoplamientos covalentes entre moléculas y existen muchos tipos, 
condensación aldólica, de Claisen, Knoevenagel, entre otras [98].  
Las reacciones de condensación más utilizadas en superficie son las reacciones de 
condensación de ácido borónico y las reacciones de base de Schiff (ver Tabla I.4). 
La reacción de condensación del ácido borónico fue una de las primeras reacciones que se 
dio en la síntesis en superficie para obtener nanoarquitecturas 2D, SCOF (“Surface Covalent 
Organic Framework” de sus siglas en inglés) [35]. Las características de estas redes, tamaño del 
poro y simetría final, se modulan a partir de la molécula precursora utilizada. Sin embargo, 
debido al carácter covalente y la flexibilidad de los enlaces C-C, estas redes 2D suelen 
presentar un gran número de defectos debido a la irreversibilidad de estos enlaces. Para 
solventar este problema, el estudio en la referencia [99] propone una polimerización en dos 
etapas a través de dos mecanismos de reacción diferentes: la condensación del ácido 
borónico y la deshalogenación. La estrategia se basa en fusionar dos mecanismos de reacción 
con distintas temperaturas de activación y así poder controlar el mecanismo de acoplamiento 
y por tanto evitar defectos. Desde entonces, mediante reacciones de condensación se ha 
conseguido activar el acoplamiento C-hetereoátomos entre unidades moleculares obteniendo 
moléculas con grupos funcionales como iminas, principalmente mediante reacciones de base 
Schiff, imidas, amidas, ester, boraxina, urea, triamina, etc. 
Una consideración que hay que tener en cuenta en la síntesis de redes 2D son los 
parámetros termodinámicos y cinéticos para conseguir una red de alta calidad [33]. 
  





Tabla I.4: Reacciones de Condensación 










DBPBA  Ag(111) 2D: SCOF 
↑H2O → B-O (375 
K) 





↑H2O → B-O (373K) 
C-Br → C-C (573K) 
2012 [47] 
TPB TMC Au(111) 
2D: SCOF  
Polyester 
↑H-Cl → C-C (575 K) 2012 [100] 
TAPB Ag(111) 2D: SCOF 
Aldólica 
↑H2O → C-C (675 K) 
2015 [101] 
4FPBA  TAPB HOPG 
2D: SCOF 
Imine-Boxine 
Boronic y Schiff 





Au(111) 0D: Diimine 
Schiff 
↑H2O → C=N (450 
K) 
2007 [103] 
















↑H2O → C=N (510 
K) 
2016 [105] 












↑H2O → 2C-N 
(570K) 
↑H2O → 2C-N 
(600K) 
2008 [107] 









1,3- and 1,4-phenylene 
diisocyanate 




BDBA: 1,4-benzenediboronic acid, HHTP, 2,3,6,7,10,11-hexahydroxytriphenylene, DBPBA: 3,5-
dibromophenylboronic acid,  BBA: p-bromo-benzene boronic acid,  TPB, TMC benzene-1,3,5-tricarbonyl 
trichloride, TAPB 1,3,5-tris(4-aminophenyl)benzene, 4FPBA: 4-formylphenylboronoic acid, DMA: 2,5-
dimethoxybenzene-1,4-dicarboxaldehyde, TAPP: 5,10,15,20-tetrakis(4-aminophenyl) porphyrin, DATP: 4,4´-
diamino-p-terphenyl , TAPT, PTCDA. 
Siguiendo la nomenclatura internacional los nombres de las moléculas precursoras y los productos que aparecen 
en la tabla se han escrito en inglés. 
 
  




I.3.5.  Otras reacciones 
Hoy día, casi 15 años después de los primeros experimentos en síntesis en superficies, se 
han reportado muchas y muy diferentes reacciones que ocurren sobre las superficies. Algunas 
de ellas son difíciles de catalogar (ver Tabla I.5), como las que utilizan precursores α-diazo 
cetonas para la formación de polímeros 1D a través de dos etapas, con la formación de un 
intermedio de tipo carbeno [110]. También se ha descrito la formación de carbeno a través 
de la tautomerización Wanzlick [111]. 
Las reacciones con grupos carboxílicos presentan una gran versatilidad de oportunidades 
como acoplamientos eficientes entre precursores moleculares. Estos grupos funcionales 
pueden formar desde estructuras mediante auto-ensamblados supramoleculares hasta 
estructuras formadas por acoplamientos tipo O-O o C-C a través de mecanismos de 
deshidrogenación o descarboxilación respectivamente [112]. 
Otras reacciones, conocidas en síntesis orgánica, como la cicloadición [3+2] entre una 
azida-alquino, llamada reacción “click”, también han sido investigadas con este método [113]. 
A pesar de requerir baja energía de activación tiene bajos rendimientos. Sin embargo, se ha 
demostrado que es posible inducirse sin la necesidad de cobre [114]. También se ha utilizado 
la ciclación de Bergman, que genera reacciones de cicloaromatización entre los precursores 
moleculares. En el estudio de la referencia [115] detallan la síntesis de cadenas de polifenilo 
inducidas por la superficie Cu(110). Esta reacción, al igual que las ciclotrimerizaciones, es 
más eficiente en cobre que en plata. 
Recientemente han llamado la atención la síntesis de los acenos por su potencial uso en 
electrónica molecular. Los acenos son PAHs formados por la unión lineal de anillos de 
benceno que al aumentar su longitud incrementa su inestabilidad. Sin embargo, con esta 
metodología se ha conseguido la síntesis y estabilización del aceno más largo descrito hasta 
el momento, el dodecaceno [116]. 
Finalmente, la mayor parte de las reacciones descritas utilizan las propiedades catalíticas 
de las superficies para inducir los acoplamientos químicos entre los precursores moleculares 
mediante temperatura, luz o pulsos de voltaje con la punta de STM. Recientemente se ha 
descrito un nuevo mecanismo de acoplamiento C-C para PAHs que no necesita de un 
sustrato especialmente reactivo. Este mecanismo consiste en la activación de los átomos de 
carbono de un PAH, como el pentaceno, mediante su exposición a hidrógeno atómico. Esto 
induce la superhidrogenación de ciertos átomos de carbono de las moléculas resultando en 
el acoplamiento C-C y la desorción de dos moléculas de H2 [117].  
  




Tabla I.5: Otras reacciones 





1D: polymers with 
furan-2,5-diyl 
connections 
↑N2 → C=C 
↑O2→intraciclacion 













4-azidabifenilo Cu(111) 0D: 1,4-triazol 
Reacción “click” 
cicloadición [3+2] 















Ni(111) 0D: pentacene Br ↑ y S↑  (475K) 2013 [118] 
TAPP: 1,3,8,10‐
tetraazaperopyrene 
Cu(111) 1D: polyTAPP 
Tautomerización 
wanzlick 
C-C (carbeno) (525K) 
2010 [111] 









































Au(111) 0D structures 
Superhidrogenación 








Reducción α- ketone 
↑CO (535 K) 
2017 [123] 






Au(111) 0D: dodecacene Deoxigenación (490 K) 2019 [116] 
p-AP: para-
aminophenol 
Cu(110) 0D: quinoniazine 
NH2→N-N ⇿ N=N 





Adición atípica de 
Michael 
↑O → C-N (475 K)  
2020  




Siguiendo la nomenclatura internacional los nombres de las moléculas precursoras y los productos que aparecen 
en la tabla se han escrito en inglés.  




I.4. Objetivo de la tesis dentro del panorama anteriormente descrito 
El objetivo de esta tesis es el estudio de la influencia de la naturaleza y orientación de la 
superficie en la búsqueda de nuevos mecanismos de acoplamientos entre las moléculas 
orgánicas para la obtención de nuevos materiales.  
Para evitar los problemas que presenta la reacción de Ullmann se ha seleccionado una 
molécula precursora sencilla y comercial, para-aminofenol (p-AP), que presenta dos grupos 
funcionales, OH y NH2, en las posiciones para en un anillo de benceno. Esto nos ha 
permitido investigar la reactividad de cada grupo químico en las distintas superficies de 
nuestro estudio, Cu(110), Cu(111) y Pt(111). Cambiando la superficie elegida, hemos podido 
observar distintos mecanismos de activación de forma selectiva obteniendo nuevas rutas de 
síntesis. Además, se ha estudiado la influencia cinética y la energética de las reacciones 
observadas. 
El proceso seguido en la ruta de síntesis en superficie, para la obtención de los materiales, 
sigue una estrategia de bottom-up (abajo-arriba) que utiliza como bloque de construcción la 
molécula orgánica p-AP sobre los tres diferentes monocristales metálicos. El mecanismo de 
síntesis en superficie consta de tres etapas: 
  El punto de partida es la evaporación por sublimación de la molécula precursora p-AP 
sobre la superficie a temperatura ambiente. Cuando las moléculas precursoras alcanzan 
la superficie, mediante interacciones débiles entre ellas, originan una estructura ordenada 
auto-ensamblada. La estructura auto-ensamblada supramolecular depende de la 
naturaleza y orientación de cada superficie. Las interacciones débiles pueden ser de 
distinta naturaleza como son enlaces de hidrógeno, interacciones van der Waals, 
interacciones dipolares o enlaces metal-orgánicos (ver capítulo III). 
  A continuación, las moléculas precursoras p-AP se activan, por medio de un aumento 
de la temperatura, para inducir el acoplamiento covalente entre ellas. Los parámetros y 
características de la activación de la molécula p-AP dependen de la naturaleza y 
orientación de la superficie.  
  Finalmente se obtiene el producto de reacción cuya naturaleza depende de la interacción 
entre moléculas precursoras, p-AP - p-AP, y la interacción de las moléculas con cada 
una de las tres superficies utilizadas, p-AP –superficie. Como resultado se generan tres 
productos diferentes, uno en cada superficie. Sobre Cu(110), obtenemos dímeros de p-
AP formando quinonaazina (QAz), una nueva y prometedora molécula aceptora, que 
manifiesta procesos de transferencia de carga desde la superficie (ver capítulo IV). Sobre 




Pt(111) formamos oligómeros uni-dimensionales de meta-polianilina, un polímero con 
propiedades ferromagnéticas (ver capítulo V). Finalmente, sobre Cu(111), se produce 
una red porosa bidimensional de naturaleza metal-orgánica (ver capítulo VI). 
El carácter innovador del trabajo realizado en esta tesis radica no solo en la variedad de 
los nuevos materiales obtenidos, con gran potencial de aplicación, a partir de la adsorción de 
una misma molécula en diferentes superficies, sino también en la descripción de nuevos 
mecanismos selectivos de acoplamiento alternativos a la estrategia de Ullmann, no 
reportados anteriormente. Queda patente en este trabajo la relevancia que tiene en la 
actualidad la utilización de superficies en la obtención de nuevos materiales, a través de 












En este capítulo se presentan los métodos experimentales y teóricos empleados durante 
esta tesis para la investigación del mecanismo de reacción y la caracterización de los 
productos finales obtenidos usando la molécula p-AP en las distintas superficies metálicas. 
En primer lugar, se describen los procesos físicos en los que se basan las distintas técnicas 
superficiales, así como la información que obtenemos en cada una de ellas: 
 LEED: difracción de electrones de baja energía (“Low Enegy Eletron Diffraction”) 
 NEXAFS: espectroscopía de absorción de rayos X (“Near Edge X-ray Absorption Fine 
Structure”)  
 XPS: espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (“X-ray PhotoelectronSspectroscopy”) 
 STM/nc-AFM: microscopía de efecto túnel/microscopía de fuerzas atómicas en 
modo no contacto (“Scanning Tunnel Microscopy” / “Non-contact Atomic Force microscopy”) 
 DFT: teoría del funcional de la densidad (“Density Functional Theory”).  
Finalmente describiremos el método de trabajo que se ha empleado para el desarrollo 
de esta tesis.




El objetivo de la ciencia es comprender el funcionamiento de la naturaleza que nos rodea. 
Una forma de conseguirlo es estudiando las propiedades de la materia y de los materiales a 
través de herramientas diseñadas para dar respuestas a lo que nuestros sentidos no captan. 
En las últimas décadas se ha producido un avance significativo en el desarrollo de las técnicas 
de experimentación. En particular, el avance de la tecnología del vacío y las instalaciones de 
radiación sincrotrón, han originado un cambio radical en las técnicas de análisis sensibles a 
las propiedades de la superficie, contribuyendo a una mejor comprensión de los procesos 
superficiales a escala atómica [24], [125]–[127]. Las técnicas experimentales sensibles a las 
propiedades de la superficie, tales como la difracción de electrones o las espectroscopías de 
fotoelectrones, se basan en la interacción de los electrones con la materia. A diferencia de los 
fotones, los electrones interactúan fuertemente con los átomos de la muestra, provocando 
que su camino libre medio en el interior del sólido sea corto antes de dispersarse 
inelásticamente. Para hacernos una idea: los electrones en un sólido, con una energía cinética 
entre 50-500 eV tienen un camino libre medio de 5 - 10 Å. Esto significa que únicamente los 
electrones situados en las capas exteriores de los materiales pueden escapar antes de sufrir 
una dispersión inelástica. Por consiguiente, la detección de estos electrones nos proporciona 
información exclusivamente de las últimas capas del material, es decir, de las propiedades 
superficiales. Este comportamiento fue plasmado por Seah y Dench en la curva universal del 
camino libre medio de electrones en un sólido en función de su energía cinética, donde se 
observa que el mínimo está localizado en un rango de energía entre 10-200 eV con una 
profundidad < 2 nm [128]. 
Un requisito para obtener información de calidad de la superficie de la muestra estudiada 
es la necesidad de tener una atmósfera controlada, es decir, que permita que los electrones 
emitidos por la muestra lleguen al detector sin interaccionar con las partículas en fase gas. 
Esto se consigue con la utilización de sistemas de ultra alto vacío, sistemas que presentan 
una presión menor de 10-7 mbar (1 atm=1013 mbar) [129]. Por otra parte, el estudio de las 
superficies (y en particular a escala molecular) exige que estas estén libres de contaminantes 
y defectos durante los experimentos. Según la teoría cinética de los gases se calcula que para 
una superficie de 1 cm2 el tiempo que tarda en formarse una monocapa de partículas de gas 
residual adsorbidas sobre la superficie, en condiciones estándar y suponiendo un coeficiente 
de pegado 1, para presiones de 10-6 mbar es aproximadamente 1 s. La unidad de exposición 
de gas es 1,33 × 10-6 mbar × s, y se denomina Langmuir. Por tanto, para condiciones 
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experimentales con una presión de 10-9 mbar el tiempo que tardaría en cubrirse una superficie 
con una monocapa de gas residual es 103 s. Esto demuestra la necesidad e importancia de 
utilizar sistemas de ultra alto vacío (P< 10-9 mbar) para realizar los experimentos de síntesis 
en superficie. 
Finalmente, a diferencia de la difracción de electrones y las espectroscopías 
fotoelectrónicas, que se basan en el análisis de las respuestas de las moléculas y átomos en 
una superficie como consecuencia de un estímulo aplicado (radiación electromagnética o 
haces de partículas), surge una nueva familia de técnicas experimentales llamadas técnicas de 
microscopía de barrido por sonda (SPM “Scanning Probe Microscopy” de sus siglas en inglés) 
[130]–[132]. Estas técnicas se basan en el estudio de las propiedades superficiales gracias a la 
información obtenida al barrer la superficie de la muestra con una sonda tipo punta afilada. 
El desarrollo y uso de la familia de las técnicas SPM supuso un boom para el mundo de la 
nanociencia debido a la capacidad, por primera vez, de obtener imágenes del micro y 
nanomundo, en el espacio real, sobre una superficie y con resolución atómica. En 1982 el 
microscopio de efecto túnel observó por primera la imagen de átomos [133].  
Durante el desarrollo de la tesis hemos utilizado una combinación de distintas técnicas 
experimentales de superficie, STM/NC-AFM, LEED, XPS y NEXAFS para conseguir la 
información necesaria para determinar el comportamiento físico químico de las moléculas p-
AP sobre las distintas superficies metálicas. La utilización de estas técnicas combinada con 
simulaciones computacionales permite investigar en detalle los eventos moleculares que 
controlan la reactividad química en superficies metálicas. En concreto, nos proporcionan 
información acerca de las propiedades electrónicas, químicas y estructurales de las moléculas 
que se analizan.  
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II.2. Sistemas a investigar 
II.2.1. Molécula p-AP y sistema de evaporación 
La molécula aminofenol, de fórmula química H2NC6H4OH, es una molécula pequeña y 
sencilla formada por un anillo de benceno central con dos sustituyentes químicos, un grupo 
amino (-NH2) y un grupo alcohol (-OH). Dependiendo de la posición relativa de ambos 
grupos funcionales presenta tres tipos de isomería: orto (1,2), meta (1,3) y para (1,4) aminofenol 
(ver  
Figura II.1). Como consecuencia de esta peculiaridad los tres tipos de isómeros presentan 
propiedades físico-químicas diferentes. 
 
 
En este estudio utilizamos el isómero para-aminofenol con objeto de investigar su 
reactividad química única en distintas superficies metálicas. En la última década se ha 
comprobado que mediante la síntesis en superficie es posible inducir acoplamientos a través 
de mecanismos de reacción que pueden cambiar con respecto a los ya establecidos. La 
elección de la molécula p-AP nos va a permitir estudiar el comportamiento físico-químico 
de dos grupos funcionales comunes, OH y NH2, dependiendo de la elección de la superficie. 
Con los resultados de estos análisis se pretende explorar la reactividad de dichos grupos 
funcionales para controlar la selectividad de los acoplamientos en función de la superficie 
 
Figura II.1. Estructura química de los isómeros de la molécula aminofenol: Isomería a) 
orto-aminofenol, posiciones (1,2), b) meta-aminofenol, posiciones (1,3) y c) para-aminofenol, 
posiciones (1,4). La dimensión medida entre el átomo de oxígeno y el átomo de nitrógeno es 
de 0,557 nm. 
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usada. Esto nos va a permitirá establecer nuevas rutas de control para la síntesis de nuevos 
materiales en superficie. 
Las moléculas p-AP se presentan como un polvo blanco. Esta molécula se consigue en el 
mercado a través de la empresa Sigma Aldrich con una pureza de 99,99%. El p-AP es una 
molécula inestable al aire y a la luz solar, y especialmente sensible al oxígeno en el aire 
húmedo, generando principalmente derivados de amino fenoxazina después de la oxidación. 
La oxidación puede apreciarse por el cambio de color de blanco a amarillo. El p-AP se utiliza 
como revelador fotográfico, como componente de los colorantes intermedios en la industria 
de los tintes, para la síntesis de paracetamol, clofibrato, antioxidantes y otros productos en 
la industria farmacéutica, y como intermediario en síntesis orgánica [134]. 
Las moléculas p-AP presentan una temperatura de sublimación de 172 - 174 °C en 
condiciones estándar (temperatura ambiente y P  1 atm) [135]. Sin embargo, para 
condiciones de UHV (P  1×10-10 mbar) la presión de vapor es muy elevada a temperatura 
ambiente y la sublimación es espontánea. En el proceso de evaporación, las moléculas se 
introducen en un crisol de cuarzo limpio y sin resto de contaminantes (ver  
Figura II.2).  
 
 
El crisol, que contiene las moléculas, está conectado a una llave giratoria que lo separa de 
dos válvulas. La primera válvula está conectada a una bomba turbomolecular que se utiliza 
 
Figura II.2. Representación esquemática del montaje experimental del mecanismo de 
evaporación de la molécula p-AP: las moléculas p-AP se depositan en un crisol (color verde). 
A través de una conexión T, en primer lugar se lleva a cabo la purificación de las moléculas 
abriendo las válvulas del crisol y de la bomba turbomolecular (color rojo). La válvula de 
compuerta permanece cerrada. Una vez purificadas las moléculas, se cierra la válvula de la 
bomba turbomolecular y se abre la válvula de compuerta que conecta las moléculas con la 
cámara UHV (color azul) para realizar el proceso de evaporación. 
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para purificar las moléculas p-AP. La segunda válvula, válvula de compuerta, separa las 
moléculas p-AP de la cámara de UHV en la cual se preparan las superficies metálicas. Una 
vez purificadas las moléculas se cierra la válvula que las conecta a la bomba turbomolecular 
y se abre la válvula de compuerta a la cámara de preparación donde se encuentra la superficie 
limpia. La presión del sistema en la cámara de preparación durante este proceso es 
aproximadamente 10-9, sin embargo, este valor es aproximado, ya que depende del sistema 
de UHV utilizado (velocidad de bombeo). 
A continuación, se muestra el espectro de masas típico de la molécula p-AP durante el 
proceso de evaporación en atmósfera de UHV. El espectro muestra la intensidad de la 
corriente de los iones detectados en función de su relación masa/carga. El peso molecular 
de la molécula p-AP es de 109 g/mol. Los picos principales correspondientes a las masas 12, 
39, 52, 53, 80 y 81 corresponden a rupturas de la molécula debido a la irradiación electrónica 
en el cuadrupolo. Adicionalmente se pueden observar señales de menor intensidad que 
también son características del espectro de masas de la molécula p-AP. Las masas 18, 28 y 
44 aumentan ligeramente durante la evaporación debido a la presencia de agua, CO y CO2 





Figura II.3. Espectro de masas en escala logarítmica adquirido durante la evaporación 
de la molécula p-AP con un cuadrupolo de masas. 
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II.2.2. Superficies: Cu(110), Cu(111) y Pt(111) 
Con objeto de investigar el papel de la superficie en la reactividad química de las moléculas 
p-AP, se estudiaron tres superficies de monocristales metálicos: Cu(110), Cu(111) y Pt(111). 
Como se mostró en los ejemplos del capitulo I, la naturaleza y la orientación cristalográfica 
de las superficies inducen distintos mecanismos de acoplamiento para una misma molécula 
adsorbida. Por un lado, se investigará la influencia de la orientación de las superficies para 
una misma naturaleza química (Cu(110) y Cu(111)) y, por otro lado, la influencia de la 
naturaleza química para una misma orientación (Cu(111) y Pt(111)). 
 
 
La estructura de las tres superficies presenta un empaquetamiento cúbico centrado en las 
caras (FCC). La orientación del plano cristalino superficial (110) presenta un 
 
Figura II.4. Representación de la orientación y los parámetros estructurales de las 
superficies de los monocristales usados en esta tesis: a) superficie orientada en el 
plano(110). Los átomos de color rojo representan la primera capa. Presenta simetría 
rectangular. b) Superficie orientada en el plano (111). Presenta simetría hexagonal.  c) Tabla de 
los parámetros de red y distancias a los primeros vecinos para las superficies de Cu(110), 
Cu(111) y Pt(111). 
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empaquetamiento compacto rectangular en el cual emergen del plano superficial los átomos 
de cobre en la dirección [1̅10]. Esta geometría de la superficie le confiere una mayor 
reactividad comparada con otras caras superficiales, como por ejemplo la (111) o la (100). 
Esto se debe a que presenta una menor coordinación de sus átomos superficiales La celda 
unidad rectangular presenta un tamaño de 0,256 nm en la dirección [[1̅10] y 0,361 nm en la 
dirección [001], que corresponde con la distancia entre los primeros vecinos para ambas 
direcciones (ver Figura II.4). La orientación del plano cristalino superficial (111) presenta un 
empaquetamiento compacto hexagonal en el cual, a diferencia del caso de orientación (110), 
todos los átomos están a la misma distancia en ambas direcciones de la celda unidad 
superficial.  Sobre esta superficie, los sitios de adsorción de más alta simetría son aquellos 
con simetría 3 (conocidos en inglés como three-fold, al corresponder al lugar entre tres 
átomos), 2 (también llamados puente o bridge, que corresponden a puentes entre átomos) y 
1 (encima de un átomo). En el caso del Cu(111) la distancia entre los primeros vecinos es de 
0,256 nm mientras que en el caso del Pt(111) es de 0,277 nm (ver Figura II.4). 
Por otro lado, se comprueba que la naturaleza química de la superficie también modifica 
la reactividad de la molécula p-AP. Este distinto comportamiento está relacionado con la 
estructura electrónica de su banda de valencia. En este caso para estos metales de transición 
es la banda d [27], [136]. El llenado de electrones de la banda d modifica la interacción entre 
molécula y superficie lo que permite en algunos casos aumentar/disminuir las barreras 
energéticas de los procesos o inducir distintos procesos físico-químicos.  
Finalmente, se lleva a cabo la preparación de la superficie con objeto de dejarla libre de 
adsorbatos contaminantes que puedan afectar al estudio de la reactividad de las moléculas p-
AP. La limpieza estándar de las superficies metálicas se basa en la realización de sucesivos 
ciclos de bombardeo iónico seguido de un proceso de calentamiento. En nuestro caso hemos 
empleado ciclos de bombardeo con iones de Ar+ durante 10 minutos con una energía de 1 
KeV y una intensidad medida en la muestra de 10 μA. Posteriormente, para recuperar el 
orden superficial se realiza un calentamiento durante 10 minutos a una temperatura de 600 
ºC para las superficies de cobre y de 850 °C para la superficie de platino. 
Hay que señalar que en el caso del Pt(111) la limpieza requiere de un paso adicional a los 
ciclos de limpieza estándar. Este paso consiste en realizar el calentamiento en los primeros 
ciclos en atmósfera de oxígeno a una presión de 10-6 mbar y a una temperatura de 600 °C 
durante cinco minutos. Esto se debe a que el platino se contamina con restos carbonáceos 
fuertemente enlazados a la superficie, por lo que al exponer a oxígeno, este reacciona con 
dichos restos produciendo CO y CO2 y, por tanto, eliminándolos. Esta reacción de 
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combustión es efectiva para 600 ºC. Seguidamente, se realiza un calentamiento tipo “flash”, 
es decir rápido y puntual, a 850 °C. Finalmente se confirma por STM y LEED que el proceso 
de limpieza de la superficie de la muestra ha funcionado correctamente. 
II.3. Métodos experimentales 
II.3.3. Difracción de electrones de baja energía (LEED) 
Para caracterizar la estructura atómica de las capas superficiales de las muestras p-
AP/Cu(110), p-AP/Cu(111) y p-AP/Pt(111), así como el orden de las moléculas p-AP 
adsorbidas sobre las distintas superficies metálicas, se realizaron medidas utilizando la técnica 
de difracción de electrones de baja energía LEED.  
La técnica de LEED se basa en el principio de difracción elástica de los electrones de baja 
energía que generan directamente un patrón de difracción en el espacio recíproco procedente 
de las primeras capas de la muestra [125], [127], [137]. El uso de electrones de baja energía 
(en el rango de energía de 20 a 500 eV) en los estudios de difracción nos permite, por un 
lado, tener una gran sensibilidad superficial, debido a la naturaleza de la interacción de los 
electrones con la materia, obteniendo información de las ultimas capas de la muestra (5-15 
Å) [128]. Por otro lado, la propiedad dual onda-partícula de los electrones demuestra que la 
longitud de onda de estos, calculada a partir de la relación de Broglie, es comparable con las 
distancias interatómicas cumpliéndose la condición necesaria para poder observar la 
difracción de la estructura atómica de los sistemas bajo estudio [138].  
El esquema de funcionamiento de la técnica LEED junto con sus principales 
componentes se muestra en la Figura II.5.a. En el proceso de difracción, un haz de electrones 
incide con geometría normal sobre la muestra en estudio. Los electrones incidentes 
interaccionan con los átomos de la muestra que actúan como centros de difracción 
generando la dispersión de dichos electrones. Los electrones retrodispersados desde la 
superficie, con ángulos descritos por la ley de Bragg, atraviesan un sistema de rejillas 
semiesféricas y polarizadas a distintos potenciales. El papel de las rejillas es eliminar los 
electrones dispersados inelásticamente para acelerar sobre una pantalla fluorescente 
únicamente los electrones retrodispersados elásticamente. Así pues, estos electrones que 
llegan a la pantalla son los que forman el patrón de difracción.  





El patrón de difracción está formado por los máximos de difracción en forma de 
puntos/señales brillantes, que corresponden con los diferentes órdenes de difracción 
característicos de la superficie de la muestra (ver Figura II.5.b). Los patrones de difracción 
“LEED” representan en el espacio recíproco las direcciones y la periodicidad de la estructura 
superficial. 
Un ejemplo obtenido en esta tesis de un patrón de difracción de un monocristal de Cu(110) 
se muestra en la Figura II.5.b. El patrón de difracción de primer orden de un monocristal 
(110) refleja la simetría rectangular de la superficie en el espacio recíproco. El valor de la 
distancia en el espacio recíproco se relaciona inversamente con el espacio real por lo que se 
pueden asignar las direcciones y el tamaño de la celda unidad (Figura II.5.a y b). Si se aumenta 
la energía del haz incidente aparece la difracción de mayores órdenes. 
 
Figura II.5. Representación de la configuración experimental de la técnica LEED y su 
patrón de difracción. a) Esquema del dispositivo en el cual los electrones incidentes de baja 
energía difractados elásticamente originan el patrón de difracción de la muestra en la pantalla 
fluorescente. b) En la parte superior: patrón de difracción en el espacio recíproco de una 
superficie limpia de Cu(110) a través de la técnica LEED (E = 126,4 eV). En la parte inferior: 
representación de la superficie de Cu(110) en el espacio real.  
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En esta tesis solo se llevará a cabo el estudio cualitativo de los patrones de difracción 
combinados con la simulación de los patrones de difracción obtenidos con el programa 
Leedpat [139]. 
II.3.4. Radiación sincrotrón 
La radiación sincrotrón es la radiación electromagnética emitida cuando a un haz de 
electrones relativistas se le somete a una trayectoria circular a través de campos magnéticos 
[140]–[142]. La radiación sincrotrón presenta una serie de características especiales que le 
confieren el carácter de herramienta extraordinaria de investigación. La radiación sincrotrón 
presenta un espectro continuo desde frecuencias de infrarrojas hasta los rayos-X duros, que 
a través de la utilización de monocromadores permite seleccionar longitudes de onda 
específicas en función de las distintas aplicaciones. La radiación sincrotrón es muy intensa y 
brillante, siendo el flujo irradiado mayor (por varios órdenes de magnitud) que el emitido por 
las fuentes convencionales. Esta característica permite obtener información con mayor 
resolución de las muestras estudiadas. Finalmente, hay que señalar que esta radiación puede 




Figura II.6. Representación esquemática de los procesos de excitación electrónicos. La 
muestra en estado fundamental es irradiada originando un fotoelectrón por encima del nivel de 
vacío (XPS) o dando lugar a una transición a un nivel en un estado desocupado (NEXAFS). 
Estos procesos generan distinto tipo de espectros que son característicos de cada molécula. 
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En esta tesis se han realizado, en instalaciones de radiación sincrotrón, las técnicas de XPS 
y de NEXAFS. Los espectros obtenidos en las diferentes medidas nos proporcionan los 
datos asociados con las propiedades químicas y la estructura electrónica de las moléculas p-
AP en las distintas superficies. En dichas técnicas la muestra en su estado fundamental es 
irradiada por un haz monocromático el cual, dependiendo de su energía incidente, origina 
fotoelectrones desde un nivel interno por encima del nivel de vacío (XPS) o la transición de 
un electrón interno, a un estado desocupado (NEXAFS), ver Figura II.6. 
II.3.4.1. Espectroscopia de absorción de rayos X (NEXAFS) 
Para caracterizar la estructura electrónica de los estados desocupados de las moléculas p-
AP adsorbidas sobre las distintas superficies se realizaron medidas utilizando la técnica de 
espectroscopía de absorción de rayos X (también conocida como XANES “X-ray Absorption 
Near Edge Structure” de sus siglas en inglés). Esta técnica permite obtener información no sólo 
de la estructura electrónica de los estados desocupados sino también del ángulo de 
inclinación de las moléculas orgánicas adsorbidas sobre la superficie [143]–[145]. 
La espectroscopía NEXAFS se basa en el proceso de fotoabsorción de un electrón de la 
capa interna de un átomo generando una transición a un nivel energético superior 
desocupado (ver Figura II.6). En el desarrollo del proceso la muestra bajo estudio se irradia 
con un haz de fotones monocromáticos y linealmente polarizados (Figura II.7, 1). Para 
realizar un espectro, se varía la energía del haz de forma gradual en las regiones energéticas 
próximas al umbral de absorción propio del elemento químico bajo estudio, en nuestro caso 
localizadas en la región de los rayos X blandos. Cuando la energía del fotón incidente 
coincide con la energía necesaria para excitar un electrón de una capa interna a un estado 
molecular desocupado, LUMO, se produce la transición electrónica correspondiente (Figura 
II.7, 2) y como consecuencia un aumento de la absorción de la radiación. En este proceso, 
se crea un hueco en la capa interna que rápidamente se ocupa con otro electrón que decae. 
Esta ocupación del hueco interno produce a su vez la emisión de un fotón fluorescente y un 
electrón Auger (Figura II.7, 3). El conjunto de los fotones/electrones emitidos origina el 
espectro de absorción NEXAFS (Figura II.7, 4), que permite obtener información sobre los 
orbitales moleculares desocupados. Por tanto, los espectros que se obtienen mediante 
NEXAFS reflejan la estructura electrónica de las moléculas adsorbidas sobre la superficie a 
partir de la densidad de estados electrónicos desocupados, presentando una gran sensibilidad 
química.  
 





El proceso de fotoabsorción de un electrón desde un estado inicial a un estado final puede 
describirse analíticamente utilizando la aproximación dipolar según la regla de oro de Fermi. 
De esta manera, la intensidad de cada transición puede escribirse como [146]:  
𝐼 ∝  |⟨𝑓|?⃗? 𝑝 |𝑖⟩|
2
= 𝐴𝑐𝑜𝑠2𝛼 (ec. II.1) 
Donde ?⃗?  es el vector campo eléctrico, 𝑝  es el operador dipolar, |i > es el estado inicial y 
|f > es el estado final de la transición, 𝐴  describe la sección eficaz de absorción de rayos X 
y 𝛼 es el ángulo entre el vector de campo eléctrico ?⃗?  y la dirección del orbital del estado final. 
 
Figura II.7. Representación esquemática del proceso NEXAFS: 1. La muestra es 
irradiada con un haz de fotones monocromáticos linealmente polarizados. 2. Se produce una 
transición de un electrón de la capa interna (K en este caso) a los orbitales LUMO. 3. La 
transición genera un hueco que es ocupado por otro electrón generando dos procesos físicos: 
un fotón fluorescente o un electrón Auger. 4. La emisión de los fotones/electrones Auger 
genera el espectro de absorción que refleja la intensidad de absorción a cada energía de fotón 
incidente. 
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De esta expresión se demuestra que la intensidad de la resonancia es mayor cuando el 
vector de campo eléctrico del fotón incidente, ?⃗? , se encuentra orientado en la dirección del 
orbital molecular y que dicha intensidad, por tanto, es nula cuando el vector de campo 
eléctrico forma un ángulo de 90º, es decir, perpendicular con respecto a la orientación del 
orbital molecular. Por consiguiente, las intensidades de las transiciones dependen de las 
orientaciones relativas de ?⃗?  con respecto a los orbitales de la molécula. Esto demuestra la 
capacidad de esta técnica para calcular el ángulo de inclinación y orientación de las moléculas 
adsorbidas sobre la superficie conociendo la orientación espacial de los orbitales para cada 
enlace (ver Figura II.8). 
 
En esta tesis, con objeto de estudiar las propiedades electrónicas de las muestras de p-
AP/Cu(110), p-AP/Cu(111) y p-AP/Pt(111) se han medido los umbrales de absorción del 
nivel K de los elementos químicos de interés en nuestra investigación, C, N y O. Una vez 
medidos los espectros de absorción se lleva a cabo una calibración de la energía del fotón 
incidente mediante un espectro de referencia con las características espectrales de cada 
elemento. En segundo lugar, se normalizan los espectros obtenidos con respecto a los de la 
muestra limpia, corrigiendo las variaciones de la corriente del haz de electrones en el anillo 
 
Figura II.8. Representación esquemática de la orientación espacial de los orbitales π* 
y σ*. Direcciones de los orbitales para moléculas que contengan: un anillo aromático, enlaces 
triples, dobles y/o simples. Esta representación esta obtenida de la referencia [19]. 
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de almacenamiento y la disminución del flujo de fotones debido a la contaminación de 
carbono del monocromador. La superficie limpia se midió en las mismas condiciones que las 
muestras con p-AP. 
Para determinar la inclinación de las moléculas p-AP en las distintas superficies se realiza 
un estudio del dicroísmo de los espectros de absorción basado en la dependencia que tiene 
la orientación de los orbitales moleculares en función de la dirección del vector de campo 
eléctrico de los fotones incidentes (ver ec. II.1). Para este estudio se analiza el 
comportamiento de absorción del orbital pz del anillo de benceno de las moléculas p-AP para 
dos configuraciones: una a 90º (cuando el vector de campo eléctrico es perpendicular al plano 
de la superficie) y otra a unos 6º (cuando el vector de campo eléctrico es casi paralelo al plano 
de la superficie) que las denominaremos polarización p y s, respectivamente. La elección del 
orbital pz se debe por un lado a su carácter direccional y, por otro, a que dicho orbital es 
perpendicular al plano del anillo de benceno debido a su hibridación sp2. Por estas razones, 
el resultado obtenido del ángulo de dicho orbital con respecto a la polarización nos va a 
indicar la orientación angular del plano del anillo de benceno y, como consecuencia, la 
inclinación de las moléculas en la superficie. 
Para el cálculo cuantitativo del ángulo de la molécula con respecto las superficies se aplican 
las ecuaciones desarrolladas por Stöhr, según la simetría superficial, binaria (110) o ternaria 
(111) [146].  
Para el caso de una simetría binaria, como el plano superficial (110), el ángulo promedio 
de una molécula orgánica y la superficie (γ ) se puede escribir como: 
tan2γ ∝  
Is−pol
Ip−pol
 (ec. II.2) 
Donde Is-pol e Ip-pol son las intensidades de los picos NEXAFS para polarización s y p, 
respectivamente. 
Para el caso de una simetría ternaria, como el plano superficial (111), el ángulo promedio 
de una molécula orgánica y la superficie (γ) se puede escribir como: 
γ(R) = sin−1 (√
2 cos2 α 
R +  3cos2 α − 1
) (ec. II.3) 
Donde R es la relación entre las intensidades NEXAFS para polarización p y s, y α es el 
ángulo entre el vector de campo eléctrico ?⃗?  y la dirección del orbital del estado final. 
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Un ejemplo, obtenido en la tesis, de un espectro de absorción del nivel K del carbono 
correspondiente al sistema p-AP adsorbido sobre Pt(111) para dos temperaturas, 25 ºC y 250 
ºC y para configuraciones, polarización p (color azul) y s (color naranja), se muestra en la 
Figura II.9.  
 
 
Los espectros NEXAFS medidos representan la intensidad de las señales de los electrones 
Auger emitidos en función de la energía del fotón incidente. En este caso, para el nivel K del 
carbono, el umbral de absorción está situado a una energía alrededor de 284 eV por lo que 
el espectro NEXAFS se ha medido entre 275 y 320 eV. En dicho espectro se observan dos 
zonas que dependen de la simetría de los orbitales moleculares desocupados involucrados en 
la transición electrónica: π* y σ*. La zona de simetría π* aparece a menor energía que la de 
simetría σ* ya que los niveles energéticos desocupados de los orbitales moleculares con 
 
Figura II.9. Espectro de absorción del nivel K del C de una muestra de p-AP/Pt(111) a 
25 y 250 ºC: Los espectros de color azul representan la señal obtenida para la configuración p 
y los de color naranja representan la configuración s. 
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simetría π* tienen menor energía que los de simetría σ*, estos últimos muchas veces se 
localizan más allá del nivel de vacío, (ver Figura II.9). En la zona π* se muestran las 
transiciones 1s → π∗ que se generan en moléculas con enlaces π, es decir, sistemas con 
enlaces dobles o triples o sistemas aromáticos. Mientras que la zona σ* muestra las 
transiciones 1s → σ* se generan en moléculas con enlaces simples (ver Figura II.8). Las 
asignaciones de las transiciones en esta tesis se han realizados a través de datos bibliográficos.  
Por otra parte, es posible estudiar la inclinación de las moléculas p-AP sobre la superficie 
a través del orbital pz, señal en torno a 285,5 eV e indicada como π*C=C en la Figura II.9. En 
el espectro a 25 ºC se observa una gran dependencia en la señal de absorción del orbital pz 
para cada polarización. La absorción es máxima para la configuración de polarización p, y 
prácticamente nula para la polarización s, indicando que el orbital pz está orientado 
perpendicular a la superficie. Por tanto, este comportamiento sugiere que el plano del anillo 
de benceno se encuentra paralelo a la superficie. En el caso del espectro de absorción a 250 
ºC el comportamiento del orbital pz para ambas polarizaciones es prácticamente igual. Este 
resultado sugiere que el plano del anillo de benceno está inclinado, unos 45º, con respecto el 
plano de la superficie. 
II.3.4.2. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) 
Para caracterizar la estructura química de las moléculas p-AP adsorbidas sobre las distintas 
superficies se realizaron medidas de espectroscopía de XPS. Esta técnica permite obtener 
información química tanto cualitativa como cuantitativa de los elementos químicos presentes 
sobre la superficie, excepto H y He [125], [147]. 
La técnica XPS se fundamenta en el efecto fotoeléctrico, el cual se basa en la emisión de 
electrones en un material como consecuencia de una radiación electromagnética. Einstein 
recibió el premio Nobel de Física en 1921 debido a este descubrimiento [148]. 
El proceso de emisión de fotoelectrones o fotoemisión consiste en la irradiación de la 
muestra mediante un haz de fotones suficientemente energéticos, de tal manera que son 
absorbidos por electrones internos de los átomos y como consecuencia son excitados por 
encima del nivel de vacío (ver Figura II.10). Los electrones emitidos se detectan en el 
analizador con una energía cinética, Ec, que viene dada por la relación: 
𝐸𝑐 = ℎ𝜐 − 𝐸𝑒 − 𝜙 (ec. II.4) 
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Donde hυ es la energía del fotón incidente, Ee es la energía de ligadura del electrón en el 
átomo y ϕ es la función de trabajo del sistema muestra-analizador. 
Por tanto, el espectro de fotoemisión refleja el número de fotoelectrones emitidos en 
función de la energía de ligadura, que está relacionada con la energía cinética que se mide en 
el detector mediante la ec. II.4. 
 
 
En esta tesis, con objeto de estudiar las transformaciones químicas que experimentan las 
moléculas p-AP en las distintas superficies, Cu(110), Cu(111) y Pt(111), se han tomado los 
espectros de fotoemisión XPS de los elementos químicos presentes en las muestras en 
estudio, C 1s, N 1s, O 1s, Cu 3p y Pt 4f, en función de la temperatura. Las energías de ligadura 
de las señales de fotoemisión medidas de cada elemento han sido calibradas con respecto el 
nivel Cu 3p (3p3/2 = 75,1 eV) para las muestras sobre las superficies de cobre y con respecto 
el nivel de Fermi en los experimentos sobre la superficie de platino. 
 
Figura II.10. Representación esquemática de proceso XPS: 1. La muestra es irradiada con 
un haz de fotones. 2. Se produce la fotoabsorción de un electrón del nivel 1s originando su 
emisión por encima de nivel de vacío. 3. Los fotoelectrones emitidos como consecuencia de 
este proceso, se colectan en el analizador semiesférico y al llegar al detector originan el espectro 
de fotoemisión correspondiente al elemento en estudio. 
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El análisis cualitativo de los espectros de fotoemisión consiste en la asignación de las 
señales obtenidas a un estado químico. Esto se debe a que la energía de ligadura a la que 
observamos las emisiones en los espectros de fotoemisión medidos, depende del elemento 
químico que se analiza y de su entorno local. Por tanto, las señales de fotoemisión son 
características de especies químicas definidas, es decir son específicas de un enlace químico, 
y las energías en las que aparecen son conocidas y se encuentran en la literatura permitiendo 
la asignación de cada señal. En el caso de XPS con radiación sincrotrón, para llevar a cabo el 
análisis cualitativo se toman los espectros utilizando energías de fotón incidente 
correspondientes a la máxima sección eficaz de absorción para cada elemento químico. 
El análisis cuantitativo consiste en el estudio de las intensidades de las señales de 
fotoemisión obtenidas. Este estudio nos permite conocer las proporciones en las que se 
encuentra cada elemento químico en la superficie de la muestra. Dicho análisis se realiza a 
partir de la relación de las distintas intensidades de las señales obtenidas en el espectro de 
fotoemisión utilizando la ecuación: 
𝐼𝑡 = Niϕ σi λi K (ec. II.5) 
Donde 𝐼𝑡 es la intensidad de la señal de fotemisión para un elemento “i”, 𝑁𝑖 es la densidad 
de átomos del elemento “i” bajo estudio en la superficie, 𝜙 es el flujo de fotones incidentes, 
𝜎𝑖 es la sección eficaz de fotoionización del elemento “i”, 𝜆𝑖 es el camino libre medio de los 
fotoelectrones del elemento “i” y 𝐾 es un factor que engloba los diferentes componentes 
relacionados con la detección de la señal (transmisión del analizador para cada energía, 
geometría, etc.) que se asume constante durante el experimento.  
Cabe notar que el flujo de fotones cuando se trabaja en una instalación sincrotrón cambia 
de espectro a espectro y un valor para normalizarlos es la medida de la corriente a tierra de 
una rejilla. La sección eficaz está tabulada para cada energía de fotón. Para llevar a cabo el 
análisis cuantitativo se hacen cocientes de intensidades de la ec. II.5, que nos permiten 
eliminar el parámetro K y obtener de esos cocientes la densidad atómica, o número de 
átomos de una molécula, es decir, su estequiometria. 
Un ejemplo de un espectro de fotoemisión obtenido de la región del C 1s de una muestra 
de p-AP/Cu(111), se muestra en la Figura II.11. El espectro refleja, el número de 
fotoelectrones emitidos, la intensidad, en función de la energía de ligadura. El espectro 
muestra dos señales de fotoemisión correspondientes con los dos tipos de carbono de la 
molécula p-AP: los carbonos sp2 del anillo de benceno (señalado como Ph en la Figura II.11) 
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y los carbonos unidos a los heteroátomos, C-X (X = OH y NH2) a energías de ligadura de 
284,7 y 286 eV respectivamente. Las energías de ligadura se obtienen del ajuste de las señales 
teniendo en cuenta una forma tipo curva lorenziana/Voigt. Para eliminar el fondo de 
emisiones secundarias se usa un ajuste tipo Shirley. El valor típico usado en los ajustes de las 
señales de fotoemisión para la parte lorenziana es entre 0,2 y 0,35 dependiendo del elemento. 
De este espectro, se puede deducir que el área del pico Ph (azul en la figura) es el doble de la 
del pico Ph-NH2, Ph-OH (verde en la figura), como corresponde al cociente entre el número 





Figura II.11. Espectro de fotoemisión de la región del C 1s de una muestra de p-
AP/Cu(111) a 25. La señal obtenida presenta dos contribuciones, Ph, color azul, correspondiente 
a los átomos de carbono del anillo de benceno y Ph-NH2 y Ph-OH, color verde, correspondiente 
a los átomos de carbono del anillo de benceno unidos a los grupos funcionales en posiciones para 
de la molécula p-AP. En la parte superior derecha se muestra la estructura química del p-AP.  
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II.3.5. Microscopias de campo cercano (SPM) 
Las microscopías de barrido por sonda o microscopías de campo cercano permiten 
estudiar las propiedades locales superficiales de los materiales con una resolución desde la 
escala micrométrica a la atómica [130]–[132]. Estas microscopías nacen con la invención del 
microscopio de efecto túnel, STM, por G. Binnig y H. Rohrer quienes por ello fueron 
galardonados con el premio Nobel de Física en 1986 [133]. Este microscopio abrió las 
puertas a nuevas y poderosas herramientas para el análisis de superficies al ser capaces de 
resolver interrogantes físicos y químicos complejos como la reconstrucción de ciertas 
superficies, como la del silicio [149]. Además dio lugar a la aparición de nuevos microscopios 
tales como el AFM (“Atomic Force Microscope”), KPM (“Kelvin Probe Microscopy”) o MFM 
(“Magnetic Force Microscopy”) que permiten estudiar propiedades locales específicas como son 
el potencial superficial, relacionado con la función de trabajo, o las fuerza magnéticas, entre 
otras. 
El funcionamiento de estos microscopios se basa en el estudio de la interacción de una 
sonda/punta afilada que se desplaza sobre la superficie de una muestra. Durante el 
desplazamiento la interacción punta-muestra se regula con un sistema de retroalimentación 
electrónico que mantiene la distancia o el valor de la interacción entre la punta y la muestra 
constante. El resultado del registro de las variaciones durante el escaneo, de la punta sobre 
la superficie, da lugar a las imágenes de las superficies en el espacio real. Para conseguir la 
resolución lateral y vertical del desplazamiento de la punta con respecto a la muestra se 
requiere de un gran control en sus movimientos que garanticen desplazamientos precisos y 
con intervalos más pequeños que las distancias interatómicas. Esto se consigue con un 
sistema de tubos cerámicos piezoeléctricos que sujetan la punta y permiten su movimiento 
en las tres direcciones de desplazamiento. Los materiales piezoeléctricos tienen la propiedad 
de cambiar su longitud al aplicar un voltaje determinado. Los valores típicos del movimiento 
de la punta vienen dados entonces por las constantes piezoeléctricas del material sobre el que 
se encuentra y son típicamente del orden de 1 Å/V. Por lo tanto, estas microscopías son 
técnicas altamente locales capaces de obtener una precisión de picómetros tanto vertical 
como lateralmente. Además, como ya se detallará más adelante, otro factor muy importante 
para la resolución de las imágenes es el tamaño y geometría de la punta con la que se mide. 
En esta tesis se utilizan medidas de microscopía STM combinadas con microscopios 
STM/nc-AFM. En el caso del STM se mide la interacción entre la punta y la muestra a través 
del fenómeno de efecto túnel descrito por la mecánica cuántica que nos permite analizar la 
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topografía y los estados electrónicos de las muestras, mientras que en el AFM se miden las 
fuerzas de repulsión/atracción originando las imágenes topográficas de la superficie y 
obteniendo información topográfica de gran resolución. 
II.3.5.1. Microscopía de efecto túnel (STM) 
 
 
Para caracterizar a escala molecular las moléculas p-AP adsorbidas sobre las distintas 
superficies se realizaron medidas de STM.  
El microscopio STM, permite obtener información de la densidad de estados local (LDOS, 
“local density of states” de sus siglas en inglés) y se fundamenta en el fenómeno cuántico de 
efecto túnel [150]–[155]. A diferencia de la mecánica clásica, la mecánica cuántica describe 
una probabilidad no nula de que las partículas con una naturaleza dual, como los electrones, 
puedan penetrar una barrera de potencial sin aplicar ninguna energía. Esto se debe a que el 
decaimiento de las funciones de onda de la punta y la muestra, solapan antes de entrar en 
contacto y por lo tanto generan una probabilidad no nula de que el electrón se desplace de 
un lado al otro a través del vacío. El principio de funcionamiento del microscopio STM se 
basa en un sistema formado por dos electrodos, una punta metálica (sonda) y una superficie 
 
Figura II.12. Representación esquemática del funcionamiento del microscopio STM: 
La punta se desplaza sobre la superficie mediante un tubo piezoeléctrico registrando la 
corriente túnel en cada posición. Las señales túnel obtenidas originan una imagen STM. La 
imagen (3 × 3 nm2) STM con resolución atómica corresponde a una muestra de grafito limpia 
en la cual se observa la simetría hexagonal de la superficie. 
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conductora, que al acercarse ambos a una distancia aproximadamente menor que 1nm y a un 
determinado voltaje, generan una corriente electrónica como consecuencia del fenómeno de 
efecto túnel (ver Figura II.12). Las imágenes STM se originan de la medida de la corriente 
túnel generada en cada punto de la muestra, mientras se varían las posiciones en la superficie 
en las direcciones x e y. Las corrientes túnel típicas son del orden de nanoamperios o 
inferiores. 
El registro de las imágenes a través de la corriente túnel entre la punta y la muestra para 
un voltaje determinado (Vb) se puede realizar mediante dos modos de operación: 
- Modo de altura constante: la punta se desplaza por el plano superficial xy manteniendo la 
distancia entre ella misma y la superficie constante (z) y registrando las variaciones de la 
corriente túnel (It) en cada punto de su barrido sobre la muestra. En este modo de operación 
el sistema de retroalimentación electrónico debe estar abierto, no se necesita ninguna 
regulación de la distancia punta-muestra. A pesar de que este modo es más rápido que el de 
corriente constante, que se explicará a continuación, este modo se limita a superficies planas 
y no rugosas. 
- Modo de corriente constante: la punta se desplaza por el plano superficial xy manteniendo la 
corriente túnel (It) constante registrando el movimiento vertical del material piezoeléctrico, 
es decir, las variaciones de la distancia punta-muestra (z), en cada punto de la muestra. En 
este modo el sistema de retroalimentación debe estar cerrado ya que se requiere para regular 
el valor de It. Esta modalidad evita choques de la punta y es el que principalmente se ha 
usado en esta tesis. 
La aproximación teórica para comprender el comportamiento del proceso túnel de un 
microscopio STM fue desarrollado por Tersoff-Hamman en 1985 [156] basándose en la 
teoría de perturbaciones de Bardeen´s descrita en 1962. La expresión para la corriente túnel 
de electrones, It, puede describirse de forma analítica mediante una forma muy simplificada 
como: 
𝐼𝑡 ∝ 𝑉𝑏 𝜌𝑠(𝐸𝐹, 𝑉𝑏 )𝑒
−𝐵 √𝜙 𝑧 (ec. II.6) 
Donde 𝑉𝑏  es el voltaje aplicado entre la punta y la muestra, 𝜌𝑠 es la densidad de estados 
de la muestra integrada desde el nivel de Fermi hasta el valor del voltaje aplicado, B es una 
constante, 𝜙 es la función de trabajo de la muestra y z es la distancia entre la punta y la 
muestra. 
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A pesar de ser una simplificación del comportamiento de la corriente túnel, la ec. II.6 
muestra los parámetros y relaciones necesarias para la interpretación de las imágenes STM. 
De dicha ecuación se deduce que:  
  La corriente túnel es directamente proporcional al voltaje aplicado entre la punta y la 
muestra. El aumento del voltaje implica una mayor participación del número de estados 
electrónicos disponibles lo que genera un aumento de la corriente túnel. 
  La corriente túnel es directamente proporcional a la densidad de estados de la muestra. 
Por lo tanto, ésta es una técnica que tiene la capacidad de obtener información sobre las 
propiedades electrónicas locales. 
  La corriente túnel depende exponencialmente de la distancia entre la punta y la muestra, 
siendo máxima cuando se encuentran en contacto. Esta dependencia permite tener una 
gran sensibilidad en z, puesto que una pequeña variación de la distancia resulta en un 




Por tanto, se puede establecer que en realidad las imágenes topográficas de STM no solo 
muestran la morfología de la superficie, sino que son una convolución de la topografía de la 
muestra con la densidad de estados electrónicos. La densidad electrónica se concentra 
 
Figura II.13. Diagramas de energía de una punta STM y una muestra. La densidad de 
estados de la punta se considera constante, EF es el nivel de Fermi y Vb es el voltaje aplicado 
entre la punta y la muestra. a) Equilibrio energético sin voltaje aplicado. b) Voltaje aplicado 
negativo. Corriente túnel va de la muestra a la punta. c) Voltaje aplicado positivo. Corriente 
túnel va de la punta a la muestra.  
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principalmente alrededor de las posiciones atómicas y por tanto este microscopio nos 
permite observar los átomos [132].  
Por un lado, el voltaje aplicado va a definir la dirección y el flujo de la corriente túnel. 
Todos los sistemas en esta tesis están referenciados a la aplicación del voltaje en la muestra. 
Esto significa que para Vb <0 la imagen de STM muestra la distribución espacial de los 
estados electrónicos ocupados de la muestra entre EF y EF−Vb, mientras que para Vb >0 la 
imagen STM muestra la distribución espacial de los estados electrónicos desocupados entre 
entre EF y EF+Vb (ver Figura II.13). 
Por otro lado, la corriente túnel tiene una fuerte dependencia con la densidad de estados 
electrónicos locales por lo que esta técnica nos permite caracterizar la estructura electrónica 
local, en nuestro caso, de las moléculas p-AP sobre la superficie y su densidad electrónica 
espacial. Se puede demostrar, a través de la ec. II.7, que la conductancia túnel, es decir, la 
derivada de It respecto a V en función del voltaje aplicado entre la punta y la muestra, 






 𝛼 𝜌𝑠 (𝑒𝑉𝑏) (ec. II.7) 
Así mismo, a través del STM se pueden llevar a cabo medidas espectroscópicas 
denominadas STS (“scanning tunneling spectroscopy” de sus siglas en inglés) las cuales se basan en 
el registro de las variaciones de corriente túnel en función de la variación del voltaje aplicado 
en un punto local de la superficie de la muestra, tal y como se indica en la ec. II.7. Estas 
medidas se realizan en el modo altura constante. Como resultado se obtiene una curva 
espectroscópica I-V tradicional. Para obtener las curvas dI/dV en función de Vb, que 
representa la densidad de estados electrónicos, puede realizarse numéricamente a través de 
la derivada de las curvas I-V. Sin embargo, como el valor de las corrientes túnel medidas son 
del orden de nanoamperios o inferiores, las conexiones electrónicas o fluctuaciones térmicas 
producen unas interferencias (ruido) que ocultan la señal túnel y por lo tanto no permite este 
análisis numérico. Este problema se resuelve mediante el uso de la técnica de amplificación 
lock-in durante las medidas. La técnica de amplificación lock-in se basa en añadir una 
modulación sinusoidal a la señal Vb con una amplitud y frecuencia determinada. La corriente 
túnel resultante de la señal Vb modulada responde con una oscilación a esa misma frecuencia. 
El lock-in compara la señal de la corriente túnel modulada con la modulación sinusoidal 
añadida inicialmente (referencia), lo que permite obtener una relación señal-ruido alta y el 
primer orden del análisis de Fourier de la señal resultante se corresponde directamente con 
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el valor de dI/dV. El segundo orden de la serie de Fourier se corresponde con el término 
d2I/dV2, que da información sobre los electrones inelásticos, y su estudio permite obtener 
cierta información como las propiedades magnéticas de spin. 
Otra particularidad de la espectroscopia STS es la capacidad de obtener una imagen de la 
distribución espacial de la densidad de estados electrónicos de la superficie para cada valor 
de Vb determinado. Estas medidas consisten en realizar para cada pixel de la imagen una 
curva dI/dV – Vb. Las imágenes resultantes se denominan mapas dI/dV y permiten 
relacionar la topografía con la densidad de estados electrónicos con una alta resolución 
espacial. A diferencia de las imágenes de topografía de STM, los mapas dI/dV solo muestran 
los estados correspondientes al voltaje aplicado.  
Finalmente, como ya se comentó anteriormente, el tamaño y la geometría de la punta en 
las medidas STM son cruciales tanto para la resolución de las imágenes como para las 
medidas de espectroscopia STS. La máxima resolución de las imágenes se obtiene cuando la 
punta acaba en un solo átomo. Sin embargo, en la práctica es difícil de conseguir a pesar de 
las distintas metodologías de preparación de puntas [157]. Una estrategia para superar este 
inconveniente es el control de la terminación de la punta SPM a través de su funcionalización. 
La funcionalización se realiza con átomos o moléculas inertes químicamente, para impedir 
alteraciones del sistema, como son H, CO, CH4, Xe, Cl y más recientemente NO2 [158]–
[162]. La funcionalización se consigue haciendo uso de la capacidad de manipulación atómica 
del STM [155], [163]. La mejora en la resolución se puede atribuir a los cambios en el carácter 
de la punta, ya que su funcionalización conduce a una extensión de los orbitales hibridados 
(por ejemplo, sp, sp2 o sp3) obteniendo estados altamente localizados de la punta en el eje Z 
[164], [165]. Los electrones localizados en un orbital producen un potencial repulsivo más 
fuerte que los electrones deslocalizados y como consecuencia aumenta la intensidad de la 
corriente túnel [166]. Sin embargo, esta densidad de estados no está asociada con la estructura 
molecular de forma directa. Este enfoque se refina con mayor precisión y control mediante 
la técnica de nc-AFM, donde las fuerzas de corto alcance pueden detectarse directamente, 
sin mezclar las señales mecánicas y eléctricas [167]. En esta tesis las imágenes de alta 
resolución se han llevado a cabo mediante un microscopio LT-STM/nc-AFM, cuyas 
características se explican a continuación. 
II.3.5.2. Microscopio LT-STM/NC-AFM 
El microscopio de fuerza atómica (AFM) fue desarrollado en 1986 por Binning, uno de 
los inventores del STM, con objeto de solventar la cuestión de la necesidad de conductividad 
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de las muestras en el STM [168], [169]. El microscopio de AFM se basa en el registro de las 
fuerzas de atracción/repulsión según la distancia de interacción entre la punta y la muestra. 
Este fenómeno esta descrito por la curva de potencial de Lennard-Jones (LJ) (Figura II.14) 
en la cual se muestra que dependiendo de la distancia entre dos átomos neutros actúan 
distintos tipos de fuerzas. Cuando se encuentran a gran distancia existe una fuerza de 
atracción entre ambos, fuerza de van der Waals o fuerza de dispersión. Sin embargo, a 
distancias cortas actúa una fuerza de repulsión como resultado del solapamiento de los 
orbitales electrónicos, conocida como la repulsión de Pauli. El registro de estas fuerzas entre 
la punta y la muestra origina las imágenes de topografía.  
 
 
Según las fuerzas que se miden aparecen distintos modos de operación. Los modos de 
operación más comunes del AFM convencional son los modos de contacto, no contacto y 
el modo de contacto intermitente conocido como modo “tapping”. El desarrollo posterior 
de la técnica permitió lograr una verdadera resolución atómica, comparable a la del STM 
[170], [171]. Esta evolución llevo al nacimiento del microscopio híbrido LT-STM/nc-AFM 
[172], [173] que combina las capacidades únicas de ambos microscopios. Este microscopio 
permite obtener información de la densidad de estados moleculares y propiedades 
 
Figura II.14. Curva de potencial de Lennard-Jones (modificada de [168]). En la gráfica se 
muestran las distintas zonas de la curva en las que operan los distintos modos del AFM. 
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estructurales tales como los órdenes de enlace [174] o la geometría de adsorción [175] de las 
moléculas orgánicas en las distintas superficies con resolución atómica. La resolución 
atómica del nc-AFM se logra a través de las fuerzas químicas de corto alcance siendo por 
tanto la repulsión de Pauli la fuente de dicha resolución atómica, mientras que las fuerzas de 
van der Waals y las fuerzas electrostáticas solo agregan un fondo atractivo difuso. Este 
microscopio híbrido utiliza una punta del microscopio STM que se coloca en un sensor de 
cuarzo. Actualmente existen dos tipos de sensores de cuarzo diferentes capaces de obtener 
resolución atómica: el "sensor de aguja" que se basa en un resonador extensional de longitud 
y el "sensor qPlus que se basa en un diapasón. Para lograr buenas medidas de cada señal, la 
corriente túnel se procesa en un circuito que está separado del nc-AFM [176]–[178]. 
 
 
Durante las medidas el sensor oscila a su frecuencia de resonancia, 100-400 KHz, y con 
amplitudes de 10 a 100 Å de modo que vibra cerca de la superficie de la muestra (a una 
 
Figura II.15: Representación de un sistema STM/nc-AFM. a) Sensor qPlus con la punta 
funcionalizada con una molécula de CO. El circulo gris es el átomo de carbono y el de color 
rojo el átomo de oxígeno. b) Representación esquemática de la muestra de una cadena de 
polianilina sobre Pt(111). C) Imagen STM a corriente constante de la cadena. d) Imágenes de 
la cadena obtenidas mediante nc-AFM a medida que se aproxima la punta. En dichas imágenes 
aumentan las características intramoleculares a medida que se acerca la punta a la cadena 
cuando entra en el modo repulsión de Pauling. 
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distancia comprendida entre 10 y 100 Å). Las fuerzas generadas entre la punta y la muestra 
producen un desplazamiento de la frecuencia de resonancia, ∆f, que se extrae con la técnica 
de amplificación lock-in (phase-locked loop (PLL)), y que da lugar a la imagen de topografía. 
En la Figura II.15.c se observa como a medida que la punta se aproxima a la superficie, es 
decir se acerca al mínimo de la curva de LJ donde dominan las fuerzas de repulsión de Pauli, 
las imágenes topográficas muestran la resolución intramolecular. 
Al igual que en el STM la geometría de la punta es crucial para la resolución de las imágenes 
en el modo nc-AFM. En esta tesis las medidas de alta resolución se realizaron a través de la 
funcionalización de la punta de STM con una molécula de monóxido de carbono (CO). Entre 
las distintas posibilidades de funcionalización de la punta, la molécula CO ha demostrado ser 
una de las más versátiles ya que debido a sus propiedades mecánicas y electrónicas puede 
usarse para resolver la configuración orbital y estructural de las moléculas orgánicas. La 
molécula CO adsorbida en el ápice de la punta está siempre orientada con el átomo de 
carbono unido a la punta del STM y el átomo de oxígeno semi-libre apuntando hacia afuera. 
Esta configuración orienta un orbital p del oxígeno a lo largo del eje z. Los orbitales p son 
direccionales y estrechos por lo que permite obtener imágenes de gran resolución (ver Figura 
II.15.a). 
Para captar la molécula CO en la punta, es necesario tener el CO adsorbido sobre la 
superficie. Para ello se introduce CO(g) en el sistema evitando que la temperatura de la 
muestra supere los 14 K ya que entonces las moléculas de CO se desorberían de la superficie. 
Posteriormente, se lleva a cabo la funcionalización de la molécula CO adsorbida sobre la 
superficie mediante la manipulación de la punta de STM. Sin embargo, en ciertas superficies 
la interacción entre la molécula y la superficie es demasiado fuerte impidiendo la 
funcionalización de la punta. Para disminuir dicha interacción se evapora una pequeña capa 
de NaCl sobre la superficie de la muestra antes de introducir CO(g). El NaCl forma unas 
islas aislantes en las que se ha demostrado que la interacción con el CO es débil facilitando 
su captación con la punta de STM. La funcionalización se lleva a cabo midiendo una isla de 
NaCl con CO con un voltaje de ∼10 mV y una corriente de túnel de ≥100 pA. La prueba 
del éxito de la funcionalización se refleja inmediatamente por el cambio de la resolución en 
la imagen. Un ejemplo de imágenes obtenidas mediante un microscopio STM/nc-AFM se 
muestra en la Figura II.16. Estas imágenes fueron tomadas sobre una muestra de Cu(110) 
sobre la que evaporamos p-AP a 250 ºC. Se observa que en la superficie coexisten moléculas 
individuales (en las que apreciamos el anillo de carbono) y dímeros que se han formado, 
como se detallará en el capítulo IV. 





II.3.6. Teoría del funcional de la densidad (DFT) 
En esta tesis se han complementado los datos experimentales con cálculos basados en la 
teoría del funcional de la densidad (DFT). Esta teoría fue desarrollada durante la década de 
 
Figura II.16. Imágenes STM/nc-AFM de una muestra de p-AP/Cu(110) a 250 ºC con 
la punta funcionalizada con una molécula CO. a) Imagen de nc-AFM y STM obtenidas 
simultaneamente. b) Imagen nc-AFM. La molécula de CO se ve como un círculo con un hueco 
en el interior (indicado por la flecha de color rojo). La molécula p-AP se distingue por la 
simetría hexagonal del anillo de benceno (indicada por la flecha de color azul). En la estructura 
señalada por la flecha de color verde se aprecia la molecula QAz formada por la dimerización 
de dos moléculas p-AP. 
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1960 principalmente por P. Hohenberg, L. Sham y W. Kohn [179]. Este último obtuvo el 
Premio Nobel de Química de 1998.  
La teoría DFT propone un nuevo enfoque para resolver la ecuación de Schrödinger del 
sistema de muchos cuerpos, para calcular sus valores propios (energías) y sus funciones 
propias (funciones de onda). Este enfoque consiste en buscar la densidad electrónica global 
en vez de buscar las funciones de onda particulares. 
El teorema de Hohenberg-Kohn establece que existe una relación uno a uno entre el 
estado fundamental y una densidad de electrones determinada con objeto de calcular la 
energía funcional [180]. Este teorema facilita los cálculos al reducir un problema de 3N 
variables, donde N es el número de electrones del sistema, a un problema donde tenemos 
una cantidad, la densidad electrónica, que depende solo de 3 variables. 
Existen dos aproximaciones principales para realizar este cálculo que se diferencian en la 
elección de los cálculos matemáticos utilizados para describir la densidad electrónica. Por un 
lado, tenemos la descripción de los estados electrónicos al considerar una onda plana. Esta 
aproximación logra cálculos más precisos, pero consume más tiempo de cálculo. Por otro 
lado, podemos usar una combinación lineal de orbitales atómicos (LCAO, “Linear 
Combination of Atomic Orbitals” de sus siglas en inglés). Estos cálculos consumen menos 
tiempo, lo que permite explorar celdas unitarias más grandes. Hay que señalar que el cálculo 
LCAO normalmente no incluye variables de spin. 
Uno de los resultados más importantes que se obtiene con DFT son las simulaciones de 
las imágenes de STM experimentales. Esto se realiza a través de la aproximación de densidad 
local (LDA) y el formalismo de la función Keldysh-Green para calcular la corriente de túnel 
(J) con el con el paquete FIREBALL.  
La ecuación que describe J tiene la forma: 








 𝑑𝐸 (ec. II.8) 
Donde T se refiere a la matriz de salto o “hopping”, 𝜌 a la densidad electrónica y D a la 
probabilidad de dispersión múltiple; y los sufijos S y T se asignan a la muestra y la punta 
respectivamente. 
En esta tesis, para llevar a cabo las simulaciones computacionales se ha utilizado de manera 
sinérgica una eficiente combinación de varios códigos basados en la teoría del funcional de 
la densidad, siendo los que más se han utilizado: 
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1. El código de ondas planas QUANTUM ESPRESSO [181], usado para la caracterización 
energética y de las propiedades electrónicas de los distintos sistemas en estudio. 
2. El código de bases localizadas FIREBALL [182], [183] que se ha utilizado para la pre-
optimización de estructuras y la simulación teórica Keldish-Green de imágenes STM [184]. 
Estos cálculos se han realizado dentro del grupo de investigación ESISNA por los 
doctores José Ignacio Martínez y Pedro de Andrés. 
II.3.7. Método de trabajo 
El estudio de la reactividad química de la molécula p-AP sobre las superficies de Cu(110), 
Cu(111) y Pt(111) ha precisado de un análisis, a escala molecular, del comportamiento físico-
químico de las moléculas mediante la exploración de sus propiedades estructurales, químicas 
y electrónicas.  
i.  En primer lugar, se realizaron los experimentos iniciales en los laboratorios ESISNA 
donde se caracterizaron los sistemas mediante RT-STM (OMICRON con electrónica 
NANOTEC) y LEED (OMICRON modelo Spectaleed). Estos resultados 
preliminares nos han permitido obtener las primeras ideas/conjeturas del proceso, así 
como poder determinar los parámetros óptimos para la evaporación de las moléculas, 
los valores idóneos de la temperatura del sustrato en los distintos procesos superficies, 
los recubrimientos más apropiados, etc.  
ii.  Tras la evaluación de los primeros resultados, para obtener información con mayor 
control y resolución, se realizaron experimentos con microscopios LT-STM/nc-AFM 
en el grupo Nanosurf lab, liderado por el Prof. Pavel Jelinek, en el Institute of Physics, 
Czech Academy of Sciences, Praga (SPECS,  LT UHV JT- AFM / SPM con un 
microscopio tipo Joule-Thomson, con  sensor de aguja), en el laboratorio de 
Microscopías Avanzadas en Zaragoza, LMA (SPECS para experimentos de 
espectroscopía y OMICRON sensor qplus), y en el grupo Nanograz liderado por el 
Prof. Leonhard Grill, en la Universidad de Graz (LT-STM, CREATEC). Estos 
microscopios operan a 5 K. Esta baja temperatura proporciona estabilidad en el 
sistema permitiendo por una parte obtener imágenes con una gran resolución y, por 
otra, realizar medidas locales de las propiedades de las moléculas como es el caso de 
espectroscopía STS. 
iii.  Para completar de caracterizar el comportamiento físico-químico de los sistemas en 
estudio se llevaron a cabo medidas de radiación sincrotrón de las técnicas NEXAFS y 
XPS en las instalaciones del sincrotrón ELETTRA (Trieste, Italia), en la línea ALOISA 
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para los sistemas p-AP/Cu(110) y p-AP/Cu(111) y en la línea SUPERESCA para el 
sistema p-AP/Pt(111). 
iv.  Finalmente, se combinaron los resultados experimentales con los cálculos teóricos de 
DFT, lo que ha permitido una mayor comprensión tanto de los procesos de adsorción 
del p-AP sobre los distintos sustratos, como los mecanismos de la reactividad inducida 
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En este capítulo se estudia el proceso de adsorción de la molécula p-AP sobre las 
superficies de Cu(110), Cu(111) y Pt(111) a temperatura ambiente. Para ello se analizan las 
propiedades de cada muestra mediante diferentes técnicas de superficies tales como, STM, 
LEED, XPS, y NEXAFS. Los resultados demuestran que, dependiendo de la superficie, 
la orientación cristalográfica y el material, se obtienen distintas geometrías de adsorción ya 
que se modifican las interacciones molécula-molécula y molécula-superficie, lo que genera 
la formación de distintas estructuras auto-ensambladas. 
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En el proceso de formación de estructuras mediante síntesis en superficie las propiedades 
del sustrato juegan un papel importante para determinar las características del producto final. 
Sin embargo, también es muy relevante comprender el mecanismo de reacción del precursor 
molecular cuando este llega a la superficie. El proceso de adsorción del precursor molecular 
va a definir el comportamiento de los acoplamientos químicos intramoleculares tras las 
activaciones térmicas [34], [185], [186]. Cuando una molécula orgánica es adsorbida a 
temperatura ambiente sobre una superficie metálica, tiene lugar un proceso de auto-
ensamblado espontaneo de las moléculas precursoras, que normalmente forman una 
estructura ordenada estable a través de interacciones débiles, no covalentes [187]–[190]. Este 
pre-ordenamiento puede ser decisivo para colocar las moléculas facilitando ciertos enlaces. 
El diferente comportamiento de adsorción de las moléculas viene definido por el balance 
de dos interacciones: molécula-superficie, que determina la química, la orientación y la 
geometría local de la estructura auto-ensamblada y está principalmente relacionada con la 
energía del sistema [188], y molécula-molécula, que puede verse afectada por la cinética y 
permite la formación de patrones ordenados mediante enlaces no selectivos, como la 
interacción electrostática o de van der Walls [191] o enlaces selectivos y direccionales como 
enlaces de hidrógeno o metal-orgánicos [117], [192]. Del balance entre estas dos 
interacciones se obtienen las distintas geometrías de adsorción que, finalmente, definirán la 
reactividad química de las moléculas. 
Se han publicado diversos estudios que ponen de manifiesto el papel de la superficie en 
las diferentes geometrías de adsorción de una misma molécula precursora. Este 
comportamiento se ha manifestado para moléculas simples, como la molécula de benceno 
sobre Cu(111)[193], Ag(111) [194], [195], Au(111) [196], Pt(111) [197], el dianhídrido 
perilentetracarboxilico (PTCDA) sobre Cu(111) [198], Ag(111) [197] Au(111) [196], el 
tetracianoquinodimetano (TCNQ) [201]–[203], y para otras moléculas más complejas como 
las porfirinas y la dibenzo heliceno substituida con piridilo (dipyDBH), entre otras muchas 
[204]–[206].  
En este capítulo se realiza un análisis comparativo de la influencia de las distintas 
superficies en las estructuras ordenadas resultantes del proceso de auto-ensamblado de una 
misma molécula precursora cuando se adsorbe en la superficie. En este caso la molécula 
precursora es el p-AP y las tres superficies metálicas son Cu(110), Cu(111) y Pt(111). En 
primer lugar, se estudia la influencia de la orientación superficial en la adsorción de las 
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moléculas a través de dos superficies diferentes de cobre y, en segundo lugar, se estudia la 
influencia de la naturaleza química de la superficie empleando como sustratos el cobre y el 
platino. Estas distintas superficies van a inducir diferentes interacciones entre las moléculas 
y la superficie originando distintos comportamientos de adsorción, que serán críticos para 
un próximo paso que implique una reacción química. 
III.2. Experimentos realizados 
Con objeto de estudiar la influencia del papel de la superficie en la formación de las 
distintas estructuras ordenadas a partir de un proceso de auto-ensamblado, se realizó la 
evaporación de las moléculas precursoras p-AP sobre cada sustrato in situ en una atmósfera 
de ultra alto vacío con una presión base de 10-10 mbar. El análisis y la caracterización de las 
estructuras auto-ensambladas se han llevado a cabo utilizando una combinación de diferentes 
técnicas experimentales de superficie como son: STM, LEED, XPS y NEXAFS (ver capítulo 
II). Los experimentos de caracterización de STM se realizaron en varios sistemas de UHV 
con diferentes microscopios. Para el caso de los sistemas p-AP/Cu(110) y p-AP/Cu(111), y 
las muestras de bajo recubrimiento del sistema p-AP/Pt(111), se utilizó un microscopio RT-
STM OMICRON en un modo de corriente constante. La muestra de alto recubrimiento del 
sistema p-AP/Pt(111) se investigó con un microscopio LT-STM SPECS a 5 K y también en 
modo de corriente constante. La adquisición de los patrones de difracción de LEED, fueron 
obtenidos con un equipo OMICRON LEED, modelo Spectaleed. 
III.3. Resultados experimentales de la adsorción de p-AP sobre Cu(110), 
Cu(111) y Pt(111) 
En esta sección se muestran los principales resultados experimentales llevados a cabo para 
estudiar la naturaleza química, la geometría de adsorción y las propiedades electrónicas de las 
moléculas adsorbidas en la superficie. 
III.3.1. Estudio estructural mediante STM y LEED 
 Superficie Cu(110) 
En la Figura III.1.a se muestra una imagen de RT-STM de (30 nm × 30 nm) en la que se 
observa una estructura molecular auto-ensamblada de las moléculas p-AP después de su 
adsorción sobre la superficie de Cu(110) a temperatura ambiente. En la parte inferior derecha 
de la Figura III.1.a están representadas las direcciones cristalográficas de alta simetría de la 
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cara cristalina (110). En la Figura III.1.b se observa con más detalle que la estructura auto-
ensamblada a lo largo de la superficie está formado por protuberancias de forma redondeada 
cuyo tamaño medio, medido con el STM, es de aproximadamente 0,4 nm. Cada 
protuberancia se puede atribuir a una molécula p-AP a pesar de que el tamaño teórico de la 
misma es 0,57 nm de largo, ya que hay que considerar que las imágenes de STM representan 
una convolución de la topografía con la estructura electrónica. Por tanto, las imágenes de 
STM indican que a partir de las moléculas individuales de p-AP se forma una estructura 
ordenada de las mismas. Con la imagen de nc-AFM que se muestra en el recuadro inferior 
de la Figura III.1.b se confirma que no existe entre las moléculas ningún tipo de interacción 
covalente. Como ya se explicó en el capítulo anterior, en nc-AFM la punta se funcionaliza, 
en este caso probablemente con una molécula p-AP adsorbida en la superficie, para obtener 
resolución intramolecular. En la imagen se distinguen los anillos hexagonales de benceno 
aislados correspondientes a varias moléculas p-AP. Los grupos funcionales en las posiciones 
para (-OH y –NH2) no aportan una señal apreciable en la imagen de nc-AFM.  
En la Figura III.1.c, la imagen de RT-STM de (3 nm × 3 nm) muestra con mayor claridad 
la configuración espacial ordenada de las moléculas p-AP donde se ha representado en azul 
la celda unidad rectangular (1 nm × 1,4 nm) de la superestructura. Las moléculas p-AP 
aparecen lo suficientemente cerca entre ellas (ver Figura III.1.c) como para deducir que 
interaccionan de manera debil. Adicionalmente las imágenes obtenidas con el STM se 
midieron a potenciales positivos (estados ocupados) y negativos (estados desocupados) sin 
encontrar diferencias en la estructura electrónica interna de las moléculas. 
La geometría de adsorción del sistema p-AP/Cu(110) también ha sido caracterizada por 
difracción de electrones de baja energía. Como se puede observar en las Figura III.1.d y e 
para dos energías de los electrones incidentes (64 y 30 eV), los patrones de difracción de 
LEED muestran que las moléculas están formando una superperiodicidad con una simetría 
4 × 4 con respecto a las principales direcciones cristalográficas de la superficie de Cu(110). 
Los círculos verdes en la Figura III.1.d representan los máximos de difracción 
correspondientes al Cu(110) mientras que el rectángulo rojo en la Figura III.1.e muestra la 
celda unidad de las moléculas en el espacio recíproco. 
Finalmente, en la Figura III.1.f se representa una esquema de la configuración de la celda 
unidad de las moléculas p-AP en el espacio real sobre la superficie de Cu(110) 
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 Superficie Cu(111) 
La cara cristalina (111) es menos reactiva que la cara cristalina (110). Este hecho se 
evidencia a través de las mediciones con el microscopio de RT-STM ya que al depositar las 
moléculas p-AP sobre la superficie de Cu(111) a temperatura ambiente, estas no se pueden 
distinguir con el microscopio de RT-STM debido a la gran difusión que presentan en dicha 
superficie. Este hecho implica que la interacción entre molécula y sustrato es baja y por tanto 
las moléculas difunden sin poder identificarse con el microscopio que opera a RT. Sin 
 
Figura III.1. Imágenes de RT-STM y patrones de difracción LEED de las moléculas 
p-AP sobre la superficie de Cu(110) depositadas a temperatura ambiente: a) Imagen de 
(30 × 30) nm2 de RT-STM  medida a corriente constante con It = 0,39 nA y Vb = 1,5 V del 
sistema p-AP/Cu(110). Recuadro: principales direcciones cristalográficas de la superficie 
Cu(110). b) Zoom de la imagen a) en un área de la estructura auto-ensamblada. Recuadro: 
imagen de nc-AFM con la punta funcionalizada medida a 5 K. c) Imagen de RT-STM medida 
a corriente constante de (3.1 × 3.1) nm2 con It = 0,15 nA y Vb = 1 V. En color azul se indica 
la celda unidad rectangular de las moléculas en la superficie. d) y e) Patrones de difracción 
LEED para una energía de electrón de 64 y 30 eV respectivamente exhibiendo una simetría (4 
× 4). Los círculos verdes corresponden a los máximos de difracción de la superficie Cu(110) y 
en rojo se indica la celda unidad rectangular de las moléculas en el espacio reciproco sobre la 
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embargo, con el paso del tiempo, las moléculas se van agrupando entre si llegando a 
estabilizarse y se empiezan a formar estructuras estables hasta completar la monocapa. Hay 
que señalar que con la evaporación de las moléculas p-AP sobre Cu(111) a 100 ºC, se observa 
directamente la misma estructura ordenada que la obtenida evaporando a temperatura 
ambiente tras el paso del tiempo. 
 
 
En la Figura III.2.a observamos una monocapa de moléculas ordenadas sobre la superficie 
de Cu(111) después de depositar p-AP sobre la superficie a 100 ºC. La imagen de RT-STM 
muestra un orden lineal de las moléculas con tres dominios diferentes, marcados como A, B 
 
Figura III.2. Imágenes de RT-STM y patrones de difracción LEED como resultado de 
la evaporación de las moléculas p-AP sobre la superficie de Cu(111) a 100ºC. a) Imagen 
de RT-STM (100 × 100) nm2 de la estructura auto-ensamblada del sistema p-AP/Cu(111). La 
imagen es medida a corriente constante y con It = 0,39 nA y Vb = 1,5 V. Los tres dominios del 
patrón estructural ordenado se indican con las letras A,B y C. b) Imagen de RT-STM (11 × 11) 
nm2 y It = 0,03 nA y Vb = -1,1 V en la que se muestra la estructura auto-ensamblada. c) Patrón 
de difracción LEED a 19 eV que muestra una simetría [(-3,0),(-4,8)] de las moléculas en 
superficie.. En la imagen se indica la celda unidad rectangular de las moléculas en la superficie. 
d) Esquema de la celda unidad rectangular de las moléculas sobre la superficie de Cu(111) en 
el espacio real. e) y f) Patrones de difracción LEED simulados. Cada color representa cada uno 
de los tres dominios observados en la imagen a) de RT-STM. 
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y C en la Figura III.2.a. Las tres direcciones de las filas moleculares corresponden con las 
principales direcciones cristalográficas de Cu (111). 
La imagen de RT-STM de la Figura III.2.b muestra en detalle el patrón de la estructura 
auto-ensamblada de una de las terrazas de la superficie. Las estructuras lineales están 
formadas por cadenas dobles de protrusiones redondeadas, que presentan un tamaño de 
alrededor de 0,5 nm, y por tanto corresponden a moléculas individuales de p-AP.  
El patrón de difracción LEED del sistema p-AP/Cu(111) se muestra en la Figura III.2.c 
y su análisis  indica que la estructura molecular sigue una simetría [(-3, 0), (-4, -8)] con 
respecto a la superficie Cu(111) y que forma una celda rectangular, con dimensiones de 0,8 
nm × 1,8 nm, representada como un rectángulo rojo en dicha figura. Esta celda se ha 
representado en el espacio real sobre la superficie Cu(111)( Figura III.2.d) y en las imágenes 
de RT- STM (Figura III.3.a y b). En las Figura III.2.e y f, se han representado los patrones 
LEED simulados correspondientes a distintas energías de electrones incidentes, donde los 
tres colores corresponden a las tres orientaciones diferentes de las cadenas lineales, según lo 
observado por STM. Esta particularidad es una consecuencia de la simetría triple de la 
superficie (111). 
Por otro lado, al contrario que en el sistema p-AP/Cu(110), al cambiar la polaridad del 
voltaje aplicado en las mediciones con el microscopio de RT-STM se observan diferencias 
entre la imagen tomada a estados ocupados y desocupados, (Figura III.3.a y b, 
respectivamente). Ambas imágenes corresponden a la misma región y han sido tomadas con 
el mismo valor de voltaje, pero distinta polaridad: -1V (Figura III.3.a) y 1V (Figura III.3.b). 
Las flechas moradas indican el mismo punto en la superficie de la muestra y el rectángulo 
azul la celda unidad del ordenamiento de las moléculas en la superficie. 
Como puede observase en la Figura III.3.a y Figura III.3.b, las imágenes de RT-STM son 
similares, pero en la estructura de los estados electrónicos desocupados (Figura III.3.b) se 
observan unas protuberancias redondas adicionales que aparecen a lo largo de la dirección 
de las filas y en medio de las cadenas lineales dobles. Los recuadros de las Figura II.4.a y b 
muestran un detalle de dos cadenas moleculares, donde se observan cuatro moléculas de la 
estructura y en el caso de la Figura III.3.b se distingue claramente dicha protuberancia circular 
adicional. Este atributo puede asignarse bien a adátomos nativos o a átomos de Cu de la 
superficie Cu(111) que sobresalen del plano, que se encuentran interaccionando con las 
moléculas p-AP [207], [208].  
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 Superficie Pt(111) 
Finalmente, para investigar también la influencia de la naturaleza química de la superficie, 
las moléculas p-AP se evaporaron sobre un monocristal de Pt(111). Hay que señalar que el 
platino presenta una mayor actividad catalítica frente a las reacciones de deshidrogenación 
que el cobre. Este comportamiento está relacionado con los electrones de la banda de 
valencia que son responsables de definir la interacción molécula-sustrato, haciéndola más 
fuerte para el caso Pt. Por tanto, se espera que esta interacción específica molécula-sustrato 
dé como resultado un patrón ordenado diferente al de las superficies de cobre, incluso en el 
caso en el que presenta la misma orientación en superficie. 
La Figura III.4.a muestra una imagen adquirida mediante LT-STM de las moléculas p-AP 
adsorbidas sobre Pt(111) a temperatura ambiente y alto recubrimiento. En este caso, las 
moléculas p-AP aparecen formando dominios ordenados en pequeñas áreas en la superficie. 
Este orden de corto alcance consiste en una disposición lineal de las moléculas p-AP, donde 
las filas tienen una orientación de aproximadamente 30° con respecto a las direcciones 
principales cristalográficas de la superficie (ver recuadro inferior derecho Figura III.4.a). 
 
Figura III.3. Imágenes de STM (8 × 8) nm2 de RT-STM medidas a corriente constante 
con It = 0,03 nA. y Vb = -1 V y Vb = 1 V, respectivamente. En azul se indica la celda unidad 
rectangular de las moléculas y en los recuadros superiores un zoom de las imágenes RT-STM 
donde se observan cuatro moléculas p-AP. 
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Al contrario que en los casos de las superficies de cobre, las moléculas individuales 
aparecen como especies moleculares con estructura romboidal. Esta estructura ha sido 
medida a través del STM, resultando el tamaño del eje largo de aproximadamente 0,9 nm, 
mientras que el del eje corto es de aproximadamente 0,5 nm. A pesar de que el eje largo es 
mayor, casi el doble, que el tamaño correspondiente a una molécula individual de p-AP, 
atribuimos cada estructura romboidal a una única molécula p-AP. La diferencia de tamaño 
observado se atribuye a un efecto electrónico como consecuencia de la adsorción de la 
molécula p-AP en esta superficie. Valores similares a los obtenidos han sido observados para 
el sistema p-AP/Pt(111) en un trabajo anterior [66]. 
La deposición de las moléculas p-AP sobre Pt(111) a temperatura ambiente y 
recubrimiento intermedio, origina un ordenamiento diferente al que se obtiene para alto 
recubrimiento. En la Figura III.4.b se observan las moléculas p-AP distribuidas en la 
superficie ocupando el mayor espacio posible. Sin embargo, al haber todavía regiones libres 
en la superficie, las moléculas difunden y con el tiempo, el sistema evoluciona a una 
configuración más estable, donde las moléculas p-AP forman islas ordenadas linealmente, 
 
Figura III.4. Imágenes de STM de las moléculas p-AP sobre Pt(111) a temperatura 
ambiente para recubrimientos a) alto y b) y c) intermedio. a) Imagen (30 × 30 ) nm2 de 
LT-STM con It = 0,04 nA y Vb = 1,2 V. Recuadro derecho: principales direcciones 
cristalográficas de la superficie de Pt(111). Recuadro izquierdo: moléculas individuales de p-AP 
ordenadas; (1,9 × 2,1) nm2; It = 0,1 nA y Vb = 0,6 V. b) Imagen (50 × 50) nm2 de RT-STM a 
corriente constante con It = 0,04 nA y Vb = 1,1 V. Recuadro: detalle de las moléculas p-AP. 
Imagen (5 × 6) nm2 con It = 0,04 nA y Vb = 1,1 V . c) Imagen (75 × 75)  nm2 de RT-STM de 
la superficie después de una noche, medida a corriente constante con It = 0,26 nA y Vb = -0,6 
V. Recuadro: imagen (2,1 × 2,7) nm2 de RT-STM de las moléculas p-AP ordenadas de una de 
las islas; It = 0,03 nA y Vb = -0,8 V. 
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primordialmente a lo largo de las principales direcciones cristalográficas del sustrato (Figura 
III.4.c). Con el paso del tiempo, las moléculas p-AP no solo cambian su geometría sino 
también su apariencia al medirlas por STM. Inicialmente, las moléculas p-AP se muestran 
como protuberancias redondeadas brillantes (ver recuadro Figura III.4.b). Sin embargo, con 
el paso del tiempo se puede observar como la molécula p-AP presenta una estructura 
ordenada en la que la unidad de repetición se muestra dentro del rectángulo blanco del 
recuadro de la Figura III.4.c. Finalmente, no se observaron diferencias en la estructura 
electrónica de las moléculas para los estados ocupados y desocupados como se comprobó al 
realizar mediciones de STM para voltajes con diferentes polaridades. 
III.3.2. Estudio químico mediante HR-XPS  
Las técnicas de STM y LEED, discutidas en los apartados anteriores, no aportan 
información sobre la estructura química de la molécula p-AP en las diferentes fases. Para 
ello, se han llevado a cabo medidas de alta resolución de HR-XPS en el sincrotrón de 
ELETTRA. Se estudiaron muestras de aproximadamente una monocapa de p-AP sobre 
Cu(110), Cu(111) y Pt(111), que nombraremos en adelante como p-AP/Cu(110), p-
AP/Cu(111) y p-AP/Pt(111), y como referencia también se estudió una muestra formada 
por una multicapa de moléculas p-AP sobre Cu(110) que nos da información sobre las 
energías de ligadura de la  molécula p-AP prístina, sin la influencia de la superficie. 
Como ya mencionamos, la estructura química de la molécula p-AP (H2N-Ph-OH) presenta 
un anillo de benceno central (Ph) con dos grupos funcionales en posiciones para, 1,4. Estos 
grupos funcionales son un alcohol (-OH) y una amina (-NH2). El análisis cualitativo de los 
espectros de fotoemisión de las regiones 1s de cada uno de los tres elementos (C 1s, N 1s y 
O 1s) del p-AP en el sistema multicapa y los sistemas monocapa en las distintas fases se 
detalla a continuación. 
C 1s: Si deconvolucionamos la señal de fotoemisión correspondiente al nivel interno C 1s 
del p-AP formando una multicapa observamos dos contribuciones (curva roja Figura III.5.a). 
La señal de fotoemisión principal aparece a una energía de ligadura de 284,4 eV y está 
relacionada con los átomos de carbono que forman el anillo aromático (Ph) [209]. La segunda 
señal de fotoemisión, de menor intensidad, aparece a una energía de ligadura de 285,7 eV e 
integra la señal correspondiente a los átomos de carbono del anillo unidos al grupo alcohol 
y al grupo amino (Ph-OH y Ph-NH2) [210]. La energía de ligadura de estos átomos de 
carbono, unidos al oxígeno y al nitrógeno, aparecen muy cerca en energía debido a la similitud 
 
III. Adsorción de p-AP a temperatura 
ambiente sobre Cu(110), Cu(111) y Pt(111) 
 
72 
de su electronegatividad, de manera que no se pueden resolver de forma independiente. Se 
detecta en el espectro de fotoemisión del p-AP prístino una tercera componente pequeña, 
ubicada en una energía de ligadura de 287,5 eV, que se atribuye a una señal satélite “shake-
up” o la presencia de CO2 adsorbido sobre la superficie, ya que las medidas se realizan a baja 
temperatura (ver flecha roja) [40].  
 
 
Para los espectros de p-AP sobre los distintos sustratos, las posiciones de las dos 
contribuciones observadas en el sistema multicapa varían ligeramente debido a la diferente 
interacción de las moléculas con cada superficie. Cabe señalar que en el sistema p-
 
Figura III.5 a) Espectros de fotoemisión HR-XPS para los niveles C 1s 
correspondientes a la adsorción de la molécula p-AP en diferentes superficies metálicas 
a temperatura ambiente: La energía de fotón incidente es 400 eV para el caso de la multicapa 
(espectro rojo), y los sistemas p-AP/Cu(110) (espectro verde) y p-AP/Cu(111) (espectro azul), 
y 370 eV para  sistema p-AP/Pt(111) (espectros rosa). En la figura se indican las estructuras 
químicas correspondientes a cada señal de fotoemisión. b) Se muestra la estructura química de 
la molécula p-AP correspondiente a la multicapa y las imágenes de STM correspondientes a los 
diferentes estructuras auto-ensambladas de p-AP en Cu(110), Cu(111) y Pt(111). 
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AP/Pt(111) la señal de fotoemisión correspondiente al anillo aromático, se desplaza hacia 
una energía de ligadura más baja (284 eV). Esto puede deberse a un efecto de transferencia 
de carga de la superficie a la molécula como consecuencia de una mayor interacción del anillo 
de benceno con esta superficie que conlleva una redistribución interna de carga, como se 
observó en las imágenes STM. 
 
 
O 1s: Analizando los espectros de fotoemisión de la región interna O 1s del p-AP prístino, 
se han detectado dos contribuciones, una señal principal centrada en 532,8 eV y una señal de 
menor energía de ligadura alrededor de 530,7 eV (ver curva roja en la Figura III.6.a) [211]. 
La primera señal de fotoemisión se asigna al grupo alcohol de la molécula prístina (Ph-OH) 
mientras que la segunda señal se atribuye a la primera capa de moléculas p-AP que se 
encuentran en contacto con la superficie. El desplazamiento a menor energía de ligadura, 2 
 
Figura III.6 a) y b) Espectros de fotoemisión HR-XP para los niveles O 1s y N 1s, 
respectivamente, correspondientes a la adsorción de la molécula p-AP en diferentes 
superficies metálicas a temperatura ambiente: La energía de fotón incidente es 650 y 500 
eV en las regiones O1s y N1s, respectivamente, para el caso de la multicapa (espectro rojo) y 
los sistemas p-AP/Cu(110) (espectro verde) y p-AP/Cu(111) (espectro azul), y 620 y 480 eV 
para el sistema p-AP/Pt(111) (espectros rosa). En la figura se indican las estructuras químicas 
correspondientes a cada señal de fotoemisión. 
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eV, es consecuencia de la reacción de deshidrogenación del grupo alcohol (-OH) a su 
correspondiente estructura fenoxi o fenolato, Ph-O-, y su posterior estabilización con la 
superficie (Ph-O-Cu) [212], [213].  
En el caso de los sistemas p-AP/Cu(110), p-AP/Cu(111) y p-AP/Pt(111), se induce la 
misma transformación química, la deshidrogenación del grupo alcohol (Ph-O-M). En el caso 
de p-AP/Cu(110), el espectro verde en la Figura III.6.a, se observa una única señal de 
fotoemisión que corresponde con la estructura fenoxi. Por tanto, se confirma que la 
transformación química de los grupos alcohol de las moléculas p-AP sobre Cu(110) es 
completa a temperatura ambiente. En el caso de p-AP/Cu(111), el espectro azul en la Figura 
III.6.a, observamos dos contribuciones, una centrada en 530,7 eV y otra, con menor 
intensidad de señal, en 532,8 eV. En comparación con el sistema multicapa p-AP, podemos 
atribuir estas emisiones a una estructura de fenoxi y de alcohol, respectivamente. Este 
resultado sugiere que, en este caso, en la transformación química del grupo alcohol a fenoxi 
no todas las moléculas tienen la suficiente energía para desencadenar la reacción de 
deshidrogenación. Este resultado también indica una menor reactividad de la superficie del 
Cu(111) con respecto a la superficie del Cu(110). Hemos observado que para completar dicha 
transformación química en todas las moléculas p-AP sobre Cu(111) hay dos estrategias. Por 
una parte, dejar evolucionar el sistema espontáneamente con el paso del tiempo, y por otra, 
suministrar energía al sistema, a través de un aumento de temperatura, 100 ºC.  
Es conocido que los grupos alcoholes sobre Cu(110) se deshidrogenan por debajo de 
temperatura ambiente [214]. Los alcoholes deshidrogenados pueden oxidarse a cetonas, 
como por ejemplo el tetrahidroxibenceno sobre Cu(111) [154], o pueden estabilizarse a 
través del sustrato como ion fenoxi, como es el caso del fenol sobre Cu(110) [214]. En este 
último caso hay que señalar el papel importante de la superficie en la estabilización de 
intermedios de reacción. Ambos procesos presentan energías de ligadura similares a las 
obtenidas en este experimento. 
Finalmente, en el caso del sistema p-AP/Pt(111), el espectro rosa en la Figura III.6.a, se 
detectan dos señales de fotoemisión, una señal principal centrada en 530,3 eV y otra señal de 
menor intensidad localizada en 531,9 eV. La contribución principal, se origina como 
consecuencia de la estructura fenoxi como en el caso de los sustratos de cobre. Dicha señal 
muestra una energía de enlace menor respecto los otros sistemas, p-AP/Cu(110) y p-
AP/Cu(111). Esta diferencia puede ser ocasionada por una interacción molécula-sustrato 
mayor en el caso de Pt. La segunda contribución, a una energía de ligadura de 531,9 eV, se 
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debe a la transformación química de la oxidación del grupo alcohol para la formación de un 
grupo cetona (C-OH → C = O) [215].  
N 1s: Los espectros de fotoemisión de los niveles internos N 1s se muestran en la Figura 
III.6.b. Para la molécula p-AP prístina se observa una contribución única a una energía de 
ligadura de 399,6 eV (ver curva roja). Esta señal corresponde al grupo amino (Ph-NH2). En 
el caso del sistema p-AP/Cu(110), representado por la curva verde en la Figura III.6.b, se 
observa una señal a una energía de ligadura alrededor de 400,2 eV. En comparación con el 
p-AP prístino, la señal se ha desplazado hacia energías de ligadura más altas (+0,6 eV). Este 
efecto se atribuye a la deshidrogenación parcial del grupo amino de nuestro sistema (NH2 → 
-NH-) [216]. Dicha asignación viene corroborada por la literatura, por ejemplo, algunas 
porfirinas que contienen el grupo -NH- presentan similares valores de energía de ligadura 
[217], [218].  
En el caso del sistema p-AP/Cu(111), curva azul en la Figura III.6.b, se observa una 
contribución principal localizada a una energía de ligadura de 399,9 eV. Esta señal presenta 
un desplazamiento de 0,3 eV y al igual que en el caso del Cu(110) se asocia a la 
deshidrogenación parcial del grupo amino (-NH2 → -NH-). El espectro del sistema p-
AP/Pt(111), la curva rosa en la Figura III.6.b, muestra una señal formada por dos 
contribuciones principales, una de ellas está centrada en 399,4 eV mientras que la otra aparece 
a 400 eV. La contribución de mayor intensidad corresponde al grupo amino y la de menor 
intensidad es causada por la deshidrogenación parcial oxidación del grupo amino (-NH2 → 
= NH) como consecuencia de la adsorción de la molécula en la superficie [219].  
Finalmente, hay que señalar que se ha observado en todos los sistemas p-AP/substratos 
una pequeña señal a una energía de ligadura de 397,5 eV. Esta señal de fotoemisión aparece 
a energías características a un nitrógeno de naturaleza nitruro [220]. Por tanto, consideramos 
que esta señal es debida a contaminación. 
III.3.3. Estudio de las propiedades estructurales y electrónicas mediante 
NEXAFS 
Para obtener más información acerca de los procesos de adsorción de la molécula p-AP 
sobre las distintas superficies, se realizaron medidas de NEXAFS para los tres sistemas 
anteriores. La técnica NEXAFS permite obtener las transiciones electrónicas de los niveles 
K a los estados desocupados de la molécula (ver capítulo II). Este proceso facilita obtener 
dos tipos de información:  
 
III. Adsorción de p-AP a temperatura 
ambiente sobre Cu(110), Cu(111) y Pt(111) 
 
76 
i. El ángulo de orientación de las moléculas con respecto el plano de la superficie. 
ii. La estructura electrónica (estados desocupados) de cada sistema. 
 
En primer lugar, para determinar la orientación de las moléculas con respecto a la 
superficie se realizó un estudio del comportamiento de absorción de cada sistema al variar la 
polarización lineal del haz de fotones incidentes con respecto la orientación de los orbitales 
moleculares. Se han considerado dos configuraciones, una a 90º (cuando el vector de campo 
eléctrico es perpendicular al plano de la superficie) y otra a 6º (cuando el vector de campo 
 
Figura III.7.  Espectros NEXAFS de absorción del nivel K del carbono medidos para 
las polarizaciones s y p en los sistemas: a) p-AP/Cu(110), b) p-AP/Cu(111) and c) p-
AP/Pt(111). En la figura se señalan las transiciones correspondientes a cada energía del fotón. 
 
III. Adsorción de p-AP a temperatura 




eléctrico es paralelo al plano de la superficie), que las denominaremos polarización p y s, 
respectivamente. 
La Figura III.7 muestra los espectros de absorción del nivel K del carbono para ambas 
polarizaciones, s y p, para los tres sistemas bajo estudio. En los espectros de absorción se 
observan, para las tres superficies, un fuerte dicroísmo polar entre las dos configuraciones 
que se han utilizado. En los tres sistemas, la resonancia π* (pico denominado C-anillo en la 
Figura III.7) es máxima para la polarización p, disminuyendo drásticamente para la 
polarización s. Hay que tener en cuenta la configuración del anillo de benceno, que presenta 
sus orbitales pz perpendiculares al plano del anillo. Por ello, este fuerte dicroísmo de los 
orbitales p del anillo de benceno, demuestra que los orbitales pz están orientados de manera 
perpendicular al plano de la superficie implicando que el plano del anillo aromático se 
encuentra prácticamente paralelo al plano de la superficie. 
Para el cálculo cuantitativo del ángulo de la molécula con respecto a las superficies se 
aplican las ecuaciones desarrolladas por Stöhr [146], según la simetría superficial, binaria 
(110) o ternaria (111) (ver capítulo II) y se tiene en cuenta el área de la señal de simetría π* 
(señal C-anillo). Mediante estas ecuaciones se obtiene un valor del ángulo de las moléculas 
con respecto la superficie de 5,6°, 21° y 13°, para los sistemas p-AP/Cu(110), p-AP/Cu(111) 
y p-AP/Pt(111), respectivamente. En el caso del sistema p-AP/Cu(111) el ángulo 
determinado da un valor mayor que en los otros dos casos, debido a una señal no 
despreciable de la resonancia π* (C-anillo) para polarización s, que indicaría que las moléculas 
están ligeramente rotadas con respecto al plano de la superficie. Sin embargo, ya 
anteriormente se ha reportado un efecto similar en el caso de benceno y fenol sobre Cu(111), 
que fue atribuido a la presencia de una pequeña fracción de moléculas en defectos que 
manifiestan una orientación mayor con la superficie, lo que contribuiría a incrementar el 
ángulo medio calculado [221]. En cualquier caso, se puede concluir que las moléculas p-AP 
se encuentran con el plano del anillo de benceno aproximadamente paralelo a la superficie a 
temperatura ambiente para los sistemas Cu(110) y Pt(111), manifestando una ligera rotación 
en el caso Cu(111).  
En segundo lugar, se analizan las transiciones electrónicas de los espectros de absorción. 
En el caso de las muestras p-AP/Cu(110) y p-AP/Cu(111) los dos espectros de NEXAFS 
presentan características espectrales similares. Las asignaciones de las señales de absorción 
concuerdan con el trabajo de Solomon [210]. En la región de simetría π* se observan tres 
transiciones electrónicas. La señal de absorción más intensa aparece a una energía de fotón 
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de 285 eV y corresponde con los átomos de carbono del anillo aromático π* (C-anillo). A 
una mayor energía de fotón incidente, 287 eV, aparece una transición menos intensa asociada 
a la absorción de los átomos de carbono ligados a los grupos funcionales, π* (C-N, C-O) y 
por último a una energía de fotón incidente de 290 eV aparece una señal que se asigna a la 
absorción de los átomos de carbono del anillo enlazados con el hidrógeno, π* (C-H). En la 
región de simetría σ se observan dos señales a energías de fotón incidente de 295 y 302 eV. 
Ambas señales se atribuyen a la absorción de los enlaces carbono-carbono del anillo de 
benceno σ* (C-C). 
En el caso del sistema p-AP/Pt(111) el espectro de NEXFAS cambia con respecto a los 
casos anteriores debido a la transferencia de carga que se produce desde el sustrato a los 
orbitales moleculares desocupados como consecuencia de la mayor interacción del anillo de 
benceno con esta superficie, de acuerdo con lo observado en el XPS del C 1s. En el espectro 
NEXAFS las resonancias principales no se pueden separar debido a la rehibridación fuerte 
de los orbitales moleculares, aunque se conserva la simetría global π* por debajo del umbral 
de ionización. No obstante, se observa una señal de absorción a una energía de fotón de 
284,5 eV que probablemente corresponde a los átomos de carbono del anillo aromático π* 
(C-anillo). Su baja intensidad y su desplazamiento con respecto a los casos de Cu se debe al 
llenado parcial del orbital debido a la transferencia de carga con el sustrato. Finalmente, en 
la región de simetría σ* aparecen dos señales de absorción: una señal ancha centrada a una 
energía de fotón incidente de 301 eV y otra señal más estrecha centrada a 296 eV que 
corresponden con la absorción de los enlaces carbono-carbono σ* (C-C). 
III.4.Discusión de resultados y conclusiones 
En este capítulo se ha llevado a cabo el estudio comparativo del proceso de adsorción de 
una misma molécula precursora en distintas superficies. Para este análisis se ha evaporado la 
molécula p-AP sobre tres superficies metálicas distintas, Cu(110), Cu(111) y Pt(111), a 
temperatura ambiente. Se han combinado las técnicas de STM, LEED, XPS y NEXAFS para 
obtener información de las distintas estructuras auto-ensambladas de p-AP. 
En el caso del Cu(110), la configuración de las moléculas p-AP presentan una simetría 
ordenada (4 × 4) con respecto a las principales direcciones cristalográficas del metal. Las 
moléculas individualmente ordenadas interaccionan unas con otras, presumiblemente 
formando puentes de hidrógeno entre los grupos fenoxi de una molécula y la amina 
secundaria de otra. 
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En el caso del Cu(111), la formación de la estructura auto-ensamblada ordenada requiere 
de un cierto tiempo a temperatura ambiente o de un ligero aporte térmico para estabilizarse 
(100 ºC) a consecuencia de la baja interacción molécula-superficie. La configuración de las 
moléculas p-AP en dicho la estructura auto-ensamblada presenta una simetría ordenada [(-3, 
0), (-4, 8)] con respecto a las principales direcciones cristalográficas del metal. Dicha 
estructura está formada por cadenas lineales formadas por dos filas de moléculas p-AP. Las 
cadenas lineales están unidas, muy probablemente, a través de enlaces coordinación 
involucrando un átomo de la superficie. 
En el caso del Pt(111), las moléculas p-AP se adsorben principalmente con una orientación 
de 30° con respecto a las principales direcciones cristalográficas del metal. La señal túnel que 
se obtiene de las moléculas difiere al de los casos de la superficie de cobre, observándose en 
ciertas condiciones una morfología romboidal. Este efecto puede ser consecuencia o bien de 
la modificación que sufre la estructura química de la molécula sobre esta superficie o bien de 
la geometría de adsorción que se da en este caso. 
Los resultados de XPS y NEXAFS nos ayudan a entender las transformaciones químicas 
que sufre la molécula a consecuencia de las propiedades de las superficies metálicas. A pesar 
de la diferente naturaleza química de las superficies, todas ellas inducen espontáneamente (a 
RT) la deshidrogenación del grupo alcohol a su correspondiente estructura fenoxi y 
estabilizan dicha especie mediante la interacción con la superficie. Adicionalmente, en el caso 
del sistema p-AP/Pt(111) se observa una segunda transformación química, que es la 
oxidación del grupo alcohol a su correspondiente cetona. La capacidad de inducir estos dos 
procesos químicos verifica la mayor reactividad del platino con respecto el cobre para este 
tipo de reacción en el p-AP. En cuanto a los niveles internos del nitrógeno se observa que la 
deshidrogenación parcial del grupo amino es más favorable en las superficies de cobre que 
en la de Pt, lo que indica que también esta reacción depende de la naturaleza de la superficie. 
Adicionalmente, mediante la técnica de NEXAFS se puede determinar que la orientación 
preferente de las moléculas sobre la superficie es con el anillo de benceno paralelo a la misma, 
aunque en el caso de Cu(111) se observa una leve rotación con respecto a la superficie. 
Finalmente, los resultados obtenidos sugieren que, para la misma molécula precursora, p-
AP:  
  La geometría de adsorción es diferente para cada superficie independientemente de su 
naturaleza química u orientación cristalina. 
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  La naturaleza química de la superficie el plano cristalino (110) es más reactivo que el 
(111), reflejándose en una mayor interacción molécula-superficie y una mayor difusión 
de las moléculas p-AP en la cara (111). Además, para esta simetría superficial se ha 
observado la participación de átomos metálicos de la superficie en la estructura  auto-
ensamblada. 
  Para una misma orientación superficial, variar la naturaleza química de la superficie 
supone influir de forma diferente en la estructura química de la molécula p-AP a causa 
de las propiedades electrónicas intrínsecas de cada material.  
Este estudio es un paso previo para investigar a continuación la reactividad química de las 
moléculas p-AP en diferentes superficies por medio de activación térmica, con la intención 
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En este capítulo se analiza el comportamiento físico-químico de la molécula precursora 
p-AP sobre la superficie de Cu (110) a través de su activación térmica. La reactividad 
química de las moléculas p-AP se ha caracterizado mediante diferentes técnicas 
complementarias de superficie tales como STM, NC-AFM, LEED, HR-XPS y NEXAFS, 
combinadas con simulaciones computacionales. Los resultados demuestran que la 
activación térmica de las moléculas p-AP sobre Cu(110) a 250 ºC da lugar a la formación 
de la molécula quinoneazina (QAz). La QAz presenta un comportamiento aceptor de 
electrones que combinado con la fuerte interacción que se establece con la superficie de 
Cu(110) produce una transferencia de carga desde el sustrato a la molécula de QAz de 1,2 
e-/molécula. La carga ganada genera una redistribución intramolecular en la molécula de 
QAz que induce una conjugación parcial en los anillos y una distorsión estructural 
presentando un carácter tipo “azo” entre los átomos de nitrógeno. 
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Las heteroestructuras orgánicas basadas en moléculas dadoras y/o aceptoras de carga 
sobre superficies se han convertido en materiales estratégicos debido a su alto impacto 
tecnológico en componentes como diodos orgánicos de emisión de luz (OLED), transistores 
orgánicos de efecto campo (OFET) o dispositivos para células solares entre otros.  
En los dispositivos electrónicos, las capas orgánicas se colocan directamente sobre 
superficies metálicas para potenciar el contacto eléctrico y como consecuencia se crea una 
intercara metal–orgánica. La formación de dicha intercara va a definir la eficiencia del 
dispositivo, pues esta va a depender de su estructura [222]. En particular, las moléculas 
orgánicas que presentan una naturaleza dadora y/o aceptora de electrones son capaces de 
generar procesos de transferencia de carga con los electrodos metálicos en la intercara. Como 
resultado de este fenómeno se induce un realineamiento de los niveles de energía que permite 
moldear las propiedades de transporte electrónico del sistema [203], [222]–[225]. Es decir, 
que el control de la estructura electrónica en la intercara entre las superficies metálicas y las 
capas moleculares orgánicas tiene un gran impacto sobre el rendimiento de los dispositivos 
electrónicos. 
Sin embargo, se ha demostrado que solo un grupo reducido de moléculas son eficientes 
para dar y/o aceptar electrones [222], [226]. Un ejemplo típico es la molécula tetraciano-p-
quinodimetano (TCNQ) que presenta un fuerte comportamiento aceptor cuando es 
adsorbida sobre Cu (100). Este proceso genera una transferencia de carga de alrededor de 
1,6 e-/molécula que origina una redistribución de la carga intramolecular en la molécula. 
Como resultado de la misma, se acomoda casi un electrón de la carga ganada en el anillo 
central dándole un carácter aromático y la fracción de carga restante se localiza en uno de los 
átomos de nitrógeno periféricos de los grupos ciano [203]. 
Hay que señalar que los procesos de transferencia de carga no solo producen cambios en 
la distribución de las densidades electrónicas sino que también inducen nuevos fenómenos 
como distorsiones estructurales tanto en la superficie como en la molécula, la creación de 
momentos magnéticos, etc [227]–[230]. 
Nos proponemos mostrar en este capítulo que podemos utilizar la estrategia de síntesis en 
superficie para obtener, directamente sobre una superficie metálica y en un solo paso, 
moléculas y/o arquitecturas moleculares con un comportamiento aceptor de carga. Además, 
estas estructuras son difíciles de obtener mediante procedimientos de síntesis convencionales 
basadas en disolución [31]–[33], [41], [231], [232].  
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En este capítulo se emplea la estrategia de síntesis en superficie con objeto de obtener el 
acoplamiento covalente de dos moléculas precursoras p-AP en la superficie de Cu(110) 
obteniendo la molécula quinoneazina, un derivado de tipo quinoide. Los experimentos 
muestran que la molécula QAz sintetizada en superficie acepta aproximadamente 1,2 
electrones del sustrato Cu(110) a través de una fuerte interacción con los átomos de la 
superficie similar al ejemplo de las moléculas TCNQ en Cu(100) [40]. 
En la literatura la molécula QAz (nombre IUPAC: 4-(4-oxocyclohexa-2,5-dien-1-ylidene) 
hydrazinylidene]) ha sido teóricamente propuesta como electrodo orgánico por presentar 
voltajes redox extremos y es empleada como intermediaria en la preparación de varios 
compuestos químicos biológicamente activos [233], [234]. Sin embargo, las referencias a los 
derivados de la QAz son escasas en la literatura por la dificultad de su obtención [235], [236]. 
La molécula QAz se sintetizó por primera vez a principios del siglo XX, a través de la 
oxidación de la molécula 4,4´-azobisfenol (ABP) en una "solución etérea" con óxido de plata 
[237], [238]. Más recientemente, en 1985, la molécula QAz se preparó empleando un 
complejo de difosfato de Mn(III) [239]. En 2014, Safari y Gandomi-Ravandi recopilaron las 
diferentes metodologías para la síntesis de compuestos de la familia de las azinas y sus 
versátiles propiedades de cara a su uso en diferentes aplicaciones. En las conclusiones de 
dicha recopilación se hizo un llamamiento para potenciar la investigación de las estructuras 
tipo “azina” por el interés de sus propiedades que las hacen buenas candidatas para futuros 
materiales de innovación [233]. 
Finalmente, las investigaciones del presente capítulo demuestran el papel significativo que 
juega la superficie de Cu(110), que por un lado posibilita la síntesis de QAz, un compuesto 
difícil de obtener por estrategias de síntesis convencional [238], y por otro, estabiliza la 
estructura resonante tipo “azo” que se crea como consecuencia de una transferencia de carga 
importante del sustrato a la molécula de QAz. 
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IV.2. Experimentos realizados 
En este estudio se emplean diferentes técnicas experimentales de superficie, incluyendo 
las basadas en radiación sincrotrón (descritas en el capítulo II), así como cálculos teóricos de 
primeros principios. Esta combinación de herramientas nos permite obtener una imagen 
completa y consistente de la reacción química que sucede en la superficie, así como de la 
redistribución de carga que ocurre en la intercara metal-orgánica. 
Las medidas experimentales de RT-STM y LEED y los cálculos teóricos de las imágenes 
STM y las densidades de carga, se llevaron a cabo en el grupo ESISNA, en el Instituto de 
Ciencias Materiales de Madrid (ICMM-CSIC). Las medidas de LT STM/nc-AFM así como 
las simulaciones de las imágenes de NC-AFM, se realizaron con la colaboración del grupo 
en el grupo Nanosurf lab, liderado por el Prof. Pavel Jelinek, en el Institute of Physics, Czech 
Academy of Sciences (Praga, República Checa), y las técnicas de espectroscopías 
fotoelectrónicas, XPS y NEXAFS, se desarrollaron en las instalaciones del sincrotrón 
ELETTRA (Trieste, Italia), en la línea ALOISA (ver capítulo II). 
IV.3. Resultados experimentales de la activación térmica de p-AP sobre 
Cu(110) 
La reacción química global del experimento de la síntesis de la molécula QAz en la 
superficie de Cu(110) sigue el esquema IV.1: 
 
 
El punto inicial de la estrategia de síntesis empleada es la evaporación de las moléculas p-
AP sobre la superficie limpia de Cu(110) en atmósfera de UHV. 
Al variar la temperatura de la superficie de Cu(110) durante la evaporación de las moléculas 
p-AP se obtienen distintas estructuras/geometrías de adsorción como se muestra en la Figura 
 
Esquema IV.1. Mecanismo de la reacción química de la formación de la molécula QAz 
mediante un acoplamiento tipo “azina” entre dos moléculas precursoras p-AP sobre la superficie 
metálica de Cu(110) inducida por un proceso de activación térmica. 
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IV.1. Hay que señalar que estas estructuras se pueden obtener indistintamente por medio de 
dos rutas: el calentamiento de la superficie durante la evaporación y, por otro lado, mediante 
el aumento progresivo de la temperatura del sistema p-AP/Cu(110) partiendo de 25 ºC. Las 
imágenes de STM y los patrones de difracción LEED revelan la evolución estructural del 
sistema p-AP/Cu(110) en función de la temperatura destacando tres fases diferentes. 
Fase a 25 ºC. La imagen de STM del sistema p-AP/Cu(110) a 25 ºC muestra la estructura 
auto-ensamblada ordenada de las moléculas individuales p-AP sobre la superficie de Cu(110) 
(ver Figura IV.1.a). Los patrones de difracción LEED presentan una superperiodicidad (4 × 
4) de las moléculas p-AP con respecto los átomos de cobre de la superficie de Cu(110) (ver 
Figura IV.1.b). Esta configuración está descrita en el capítulo III (ver Figura III.1).  
Fase de transición, a 220 ºC. La imagen de STM de la muestra preparada a 220 ºC 
presenta dos regiones con diferentes configuraciones de las moléculas p-AP sobre la 
superficie de Cu(110). En la región A (parte izquierda de la imagen de la Figura IV.1.c) las 
moléculas muestran una ordenación en cadenas unidireccionales. La dirección de dichas 
cadenas lineales está orientada a 20º con respecto la dirección [001] de la superficie de 
Cu(110). En la región B (parte derecha superior de la imagen de la Figura IV.1.c) las 
moléculas p-AP presentan una apariencia redondeada y están ordenadas parcialmente, de 
forma similar a las observadas a 25 ºC.  
Los patrones de difracción LEED reflejan que las moléculas p-AP no presentan un orden 
homogéneo sobre la superficie (Figura IV.1.d). Este hecho se evidencia porque los diagramas 
no muestran exclusivamente máximos de difracción nítidos y puntuales, sino que en su lugar 
aparecen líneas. Esta observación, que está en consonancia con lo que ve en el STM, se debe 
a que en la superficie se da la combinación de dos fases estructurales que presentan distinto 
ordenamiento de las moléculas. Por una parte, se encuentra una región con moléculas 
individuales adsorbidas y, por otra, una zona en la que las moléculas están formando una 
estructura en forma de cadenas lineales ordenadas. Realmente lo que sucede es que en esta 
fase de transición a 220 ºC se dan simultáneamente la fase comentada anteriormente (fase a 
25 ºC), en la que las moléculas no se han activado aún y no han reaccionado entre sí, y otra 
fase (fase a 250 ºC que se comentará a continuación) en la que ciertas moléculas comienzan 
a activarse térmicamente reaccionando y formando lo que parecen cadenas lineales. 
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Figura IV.1. Imágenes de STM y patrones de difracción LEED de la evolución estructural 
de una muestra de p-AP sobre un monocristal de Cu(110) en función de la temperatura. 
a) y b) p-AP/Cu(110) a 25 ºC; RT-STM parámetros: (40 × 40 nm2) medida a corriente constante 
con It = 0,05nA y Vb = 0,75 V. El patrón de difracción LEED muestra una simetría de las 
moléculas (4 × 4). c) y d) p-AP/Cu(110) a 220 ºC; RT-STM (10 × 10 nm2) medida a corriente 
constante con It = 0,03 nA y Vb = 1,35 V. e) y f) p-AP/Cu(110) a 250 ºC; LT-STM parámetros: 
(20 × 20 nm2) medida a corriente constante con It = 0,2 nA y Vb = 1 V. El patrón de difracción 
LEED muestra una simetría de las moléculas [(5,1),(-1,2)]. El recuadro de la imagen (e) de STM 
muestra la simulación del patrón de difracción utilizando dos dominios sobre la superficie. 
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Fase a 250 ºC. La imagen de STM muestra la formación de un nueva estructura ordenada 
y homogénea de cadenas lineales. Esta estructura se genera como consecuencia de la 
activación térmica de las moléculas p-AP/Cu(110) que induce el acoplamiento entre ellas 
(ver Figura IV.1.e). Dichas cadenas forman 20º con respecto a la dirección [001] del sustrato 
dando lugar a dos dominios rotacionales diferentes de ±20º con respecto a la dirección [001] 
(ver el recuadro de la Figura IV.1.e donde la simulación del patrón de difracción LEED 
representa con cada color un dominio).  
Los patrones de difracción LEED (ver Figura IV.1.f) muestran el agrupamiento ordenado 
y conmensurado de las moléculas con respecto la superficie según las direcciones definidas 
por la  matriz [(5,1),(-1,2)] (los vectores unitarios de la matriz corresponden a las direcciones 
cristalográficas [1̅10] y [001]). Este resultado revela que la simetría de la superficie Cu(110) 
juega un papel importante en el proceso de formación de la molécula QAz. 
Este experimento demuestra que las reacciones químicas entre las moléculas p-AP sobre 
la superficie de Cu(110) inducidas térmicamente a una temperatura de 250 ºC dan lugar a un 
nuevo material molecular cuyo comportamiento estructural, químico y electrónico se analiza 
con más detalle a continuación. 
IV.3.1. Estudio estructural mediante STM/nc-AFM 
El proceso global de la transformación que experimentan las moléculas está 
esquematizado en la Figura IV.2. Como hemos discutido, a RT tenemos moléculas 
individuales de p-AP sobre la superficie de Cu(110) (ver Figura IV.2.a y c). La imagen de nc-
AFM con resolución intramolecular muestra claramente las estructuras hexagonales de los 
anillos de benceno confirmando la presencia de moléculas aisladas e independientes (ver 
Figura IV.2.c). Como se ha visto en el apartado anterior, a 250 ºC todas las moléculas p-AP 
adsorbidas sobre Cu(110) se han activado térmicamente dando lugar a un acoplamiento 
químico entre ellas. Como resultado se genera una monocapa que observada con el STM 
parece formada por cadenas lineales ordenadas a lo largo de toda la superficie (ver Figura 
IV.2.b). 
La imagen de RT-STM de la Figura IV.2.b muestra que las cadenas lineales están formadas 
por especies moleculares elípticas que tienen un tamaño mayor que las especies redondeadas 
observadas en la fase a 25 ºC. Estas especies moleculares elípticas presentan una señal túnel 
más intensa en el centro de su estructura. Además se observa que las cadenas lineales se 
orientan con un ángulo de 20º con respecto la dirección [001] de la superficie de Cu(110). 
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La resolución intramolecular obtenida con la técnica de nc-AFM muestra en detalle la 
estructura de las especies moleculares elípticas como se puede observar en la Figura IV.2.d. 
El tamaño de estas unidades moleculares es equivalente al tamaño de dos moléculas p-AP 
prístinas unidas por enlace covalente formando dímeros (~10 nm). En la imagen de nc-AFM, 
los dímeros formados presentan en los extremos de su estructura unas protrusiones redondas 
y brillantes que corresponden a los anillos de benceno de cada molécula precursora de p-AP. 
La unión de ambas moléculas presenta una geometría de enlace en forma de “z” que es 
característica de un acoplamiento tipo “azo” o “azina”. Hay que señalar que la presencia de 
una señal túnel más intensa en el centro del dímeros podría sugerir la presencia de un 
 
Figura IV.2. Imágenes de RT-STM y nc-AFM de p-AP/Cu(110) a 25 ºC y 250 ºC. a) Imagen 
(4 × 4 nm2) de RT-STM a 25 ºC medida a corriente constante con It = 0,14 nA y Vb = 1 V. b) 
Imagen (5 × 5 nm2) de RT-STM a 250 ºC medida a corriente constante con It = 0,03 nA y Vb = 
1,35 V. c) y d) Imágenes de nc-AFM de los cambios de la frecuencia de resonancia medidos a 5 
K con una punta funcionalizada para las fases a 25 ºC y 250 ºC, respectivamente. 
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adátomo de la superficie originando un enlace de tipo organometálico. Sin embargo, el 
tamaño y la geometría de enlace de los dímeros nos permiten descartar este tipo de unión. 
Por una parte, las distancias de los enlaces organometálicos son mayores que los enlaces 
covalentes y por tanto se originaría un tamaño del dímero mayor. Por otra parte la unión 
entre las moléculas implicaría un orden de coordinación dos, lo que corresponde con una 
geometría lineal, y no en forma de “z” como observamos mediante nc-AFM [188]. El hecho 
de que estas imágenes se vean distorsionadas se debe a un problema de asimetría en la punta, 
presumiblemente al hecho de que durante el tiempo de experimento no pudimos retener una 
molécula de CO en el ápex de la punta, sino una molécula p-AP. 
Nos preguntamos si podemos distinguir entre la configuración “azo” (–N=N–) o “azina” 
(=N–N=), ya que la geometría del enlace es muy parecida en ambos casos. En este caso para 
la configuración “azo” obtendríamos la reacción de dimerización de dos moléculas p-AP 
originando la molécula 4´4´-azobisphenol (ABP). En el caso de la configuración “azina” la 
molécula que resultaría de la reacción de dimerización sería la quinoneazina (QAz), ver 
esquema IV.1. Otra diferencia que implica la formación de cada acoplamiento es la estructura 
electrónica. En el caso de la molécula ABP se mantiene la aromaticidad de los anillos de 
benceno mientras que en la molécula QAz los anillos presentan estructura quinoide. 
Las imágenes de STM proporcionan información adicional indirecta que prueba que el 
enlace entre moléculas es de tipo “azina”. En primer lugar, no se observan isómeros 
configuracionales (formas cis-trans) típicos de las estructuras con grupos “azo” ni siquiera 
en las zonas de los escalones o bordes de las islas donde tales estructuras moleculares podrían 
darse más fácilmente. En segundo lugar, las imágenes de STM muestran una señal túnel más 
intensa en el centro del dímero, es decir, en la posición de la unión N-N, Contrariamente, en 
el caso de las moléculas que presentan una unión tipo “azo”, como la familia de los 
azobencenos, las imágenes STM correspondientes se caracterizan por la observación de 
estructuras formadas por dos lóbulos independientes que corresponden a los anillos de 
benceno, y en la posición de unión, en el centro, no hay señal túnel [240], [241]. Por ello, la 
imagen de STM parece indicar que el dímero posee un enlace tipo “azina”, lo que 
corresponde a una molécula QAz.  
El análisis estructural a partir de las imágenes STM/nc-AFM nos permite concluir que el 
aumento de la temperatura del sistema p-AP/Cu(110) produce una reacción de dimerización 
entre dos moléculas p-AP resultando en dímeros linealmente ordenados con un ángulo de 
20º con respecto la dirección [001] que forman una superestructura con simetría [(5,1),(-1,2)] 
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con respecto la superficie de Cu(110). El tamaño de dicho dímeros revela una unión 
covalente descartando las uniones mediante interacciones débiles. Además, la estructura 
electrónica y la geometría del enlace de unión reflejan un acoplamiento característico del 
enlace tipo “azina”. 
IV.3.2. Estudio químico mediante HR-XPS 
Las transformaciones químicas que tienen lugar en la síntesis de las moléculas QAz las 
analizamos utilizando la técnica HR-XPS. Los espectros de fotoemisión medidos con la 
técnica HR-XPS para las distintas fases del mecanismo de síntesis se representan en la Figura 
IV.3, junto con las imágenes de STM correspondientes a cada fase. 
En concreto se midieron las regiones de los niveles internos para O 1s, N 1s y C 1s en una 
geometría de emisión normal y con un haz de fotones incidente con un ángulo de 4º con 
respecto el plano de la superficie. Las energías de los fotones utilizadas, para las distintas 
regiones del análisis, fueron de 650 eV, 500 eV y 400 eV con una resolución en energía de 
260, 170 y 150 meV, respectivamente. A partir de estos datos experimentales se han realizado 
dos tipos de análisis: cuantitativo y cualitativo. 
El análisis cuantitativo se basa en la relación del área de las señales de fotoemisión de cada 
elemento indicando el porcentaje de cada uno en la muestra, es decir, la estequiometria. En 
nuestro caso la estructura química de la molécula es H2NC6H4OH y por tanto la 
estequiometria es C6:N1:O1 (exceptuando los hidrógenos que no son detectables por XPS ) 
con lo que para que se cumpla la estequiometria de los elementos, la relación entre las señales 
de fotoemisión para la misma energía de fotón y normalizadas a la sección eficaz incidente 
debe ser de 6:1:1, respectivamente (ver capítulo II). Los resultados obtenidos del área de las 
señales de fotoemisión muestran que se cumple la relación de estequiometria 6:1:1 para 
C:N:O durante todas las fases del proceso de síntesis. Esta conclusión es relevante a la hora 
de construir un modelo químico de los dímeros sintetizados, ya que implica que no hay 
pérdida de ninguno de los elementos, C, N y O, durante las reacciones químicas. 
El análisis cualitativo se basa en examinar las energías de ligadura en las que aparecen las 
señales de fotoemisión de los distintos elementos (C 1s, N 1s y O 1s) y sus desplazamientos 
a lo largo de todo el proceso. Hay que señalar que la muestra de la fase p-AP prístina (color 
verde) corresponde a una muestra multicapa y en las muestras de las fases a 25 ºC y 250 ºC 
(color rojo y azul, respectivamente) el recubrimiento es del orden de la monocapa.  
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Figura IV.3. a), b) y c) Espectros de fotoemisión XPS para los niveles O 1s, N 1s y C 1s 
correspondientes a la adsorción de la molécula p-AP sobre Cu(110) en función de la 
temperatura. Las energías de fotón son 650, 500 y 400 eV respectivamente. Fases: p-AP prístina 
(espectros de color verde), p-AP/Cu(110) a 25 ºC (espectros de color rojo) y p-AP/Cu(110) a 250 
ºC (espectros de color azul). d) Estructura química de la molécula p-AP prístina e imágenes de 
STM/nc-AFM correspondientes a las fases de 25 y 250 ºC. 
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El análisis cualitativo de los espectros de fotoemisión de las regiones 1s de cada uno de 
los tres elementos en las distintas fases se detalla a continuación. 
O 1s: Como se describió en el capítulo III, el espectro de fotoemisión de la muestra 
multicapa, que indica la naturaleza de la molécula p-AP prístina, presenta una señal de 
fotoemisión a una energía de ligadura de 532,8 eV que corresponde con el grupo alcohol 
(Ph-OH) (ver en Figura IV.3.a espectro de color verde). La adsorción de la molécula p-AP 
sobre Cu(110) a 25 ºC, produce un desplazamiento químico de dicha señal de fotoemisión 
desde una energía de ligadura de 532,8 eV a una menor energía de ligadura, 530,7 eV. Esto 
se debe a la deshidrogenación del grupo alcohol (Ph-OH) que se transforma en su 
correspondiente especie fenoxi (Ph-O-) al entrar en contacto con la superficie (ver Figura 
IV.3.a) [154], [213], [214]. El espectro de fotoemisión a 250 ºC muestra una única señal de 
fotoemisión a 530,5 eV. Dicha emisión solo varía en 0,2 eV su energía de ligadura con 
respecto a la muestra a 25 ºC por lo que se deduce que el oxígeno no experimenta ninguna 
transformación química sustancial con la temperatura. No obstante, este pequeño 
desplazamiento de 0,2 eV entre las señales de fotoemisión a 25 ºC y 250 ºC podría ser debido 
a un ligero aumento de carga en el oxígeno debido a la transferencia de carga inducida por el 
sustrato (ver. Figura IV.3.a color azul). 
N 1s: En el caso de la evolución química en la región N 1s, la muestra multicapa, el p-AP 
prístino, presenta una señal de fotoemisión centrada a una energía de ligadura de 399,6 eV 
que corresponde al grupo amino: Ph-NH2 (ver en Figura IV.3.b el espectro de color verde). 
La adsorción de la molécula p-AP sobre la superficie de Cu(110) a 25 ºC produce un 
desplazamiento a una mayor la energía de ligadura, 400,2 eV, con respecto a la señal de 
fotoemisión del p-AP prístino como consecuencia de la deshidrogenación parcial del grupo 
amino (Ph-NH2) que se transforma en su correspondiente amina secundaria (-NH-)[216]–
[218] ( descrito con más detalles en el capítulo III). El espectro de fotoemisión a 250 ºC 
(Figura IV.3, espectro en color azul) muestra un desplazamiento relevante hacia menores 
energías de ligadura, 398,5 eV, con respecto a la señal existente a 25 ºC (400,2 eV). Esta 
variación de energía es consecuencia de la deshidrogenación completa del grupo amino 
dando lugar a su correspondiente estructura tipo imina (–N=) [217], [218], [242], [243]. 
C 1s: Las señales de fotoemisión de la región 1s del carbono, Figura IV.3.c, no presentan 
desplazamientos significativos entre la muestra de la molécula p-AP prístina y la muestra 
correspondiente a la fase a 25 ºC. Estos espectros presentan dos señales principales a energías 
de ligadura de 284,4 eV y 285,5 eV que corresponden con los átomos de carbono del anillo 
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aromático, Ph, y los átomos de carbono del anillo enlazados con el grupo amino y alcohol, 
Ph-NH2 y Ph-OH, respectivamente [242], [243]. El espectro medido a 250 ºC muestra que 
todas las señales de fotoemisión presentes, Ph y Ph-O, Ph-N, sufren un mismo 
desplazamiento, de aproximadamente 0,3 eV, hacia una menor energía de ligadura con 
respecto a las muestras anteriores, p-AP prístina y fase a 25 ºC. Dicho desplazamiento 
observado al aumentar la temperatura indica la existencia de un proceso de transferencia de 
carga desde el sustrato a la molécula. Este efecto ha sido reportado en otros estudios como 
en el caso del sistema TCNQ/Cu(100) [203], [222], [244]. 
El estudio de la evolución química de la molécula p-AP sobre Cu(110) con la temperatura 
mediante HR-XPS permite deducir, por un lado, que los átomos de carbono y oxigeno de la 
molécula p-AP no participan en la reacción de dimerización porque las señales de 
fotoemisión no presentan ninguna transformación química tras la activación térmica. Esto 
implica que la reacción de dimerización se produce a través de los átomos de nitrógeno que 
presentan un desplazamiento significativo en la señal de fotoemisión. Por otra parte, los 
desplazamientos de todas las emisiones de la región del C 1s con la temperatura indican la 
existencia de un proceso de transferencia de carga desde el sustrato a la molécula. Por último, 
el análisis cuantitativo muestra que en la reacción de dimerización el porcentaje de cada 
elemento presente en la molécula p-AP se mantiene indicando que las reacciones de 
deshidrogenación no generan pérdida de ningún otro elemento a parte del hidrógeno. 
Por tanto, la conclusión final del estudio químico realizado por HR-XPS es que la reacción 
de dimerización entre dos moléculas p-AP adyacentes se produce a través de un proceso de 
activación térmica en superficie. Esta activación térmica induce el acoplamiento covalente 
de las especies -NH- para generar un enlace tipo “azina” que conduce a la formación de la 
molécula QAz como se propuso anteriormente. 
IV.3.3. Estudio de las propiedades estructurales y electrónicas mediante 
NEXAFS 
Para completar el análisis del producto final de la reacción química que sucede en el sistema 
p-AP/Cu(110) a 250 ºC y para aclarar el papel que juega la superficie en este proceso se han 
realizado medidas de espectroscopía de absorción NEXAFS para las tres fases de la síntesis 
(p-AP prístina, p-AP/Cu(110) a 25 ºC y p-AP/Cu(110) a 250 ºC). Los espectros de absorción 
medidos con la técnica de NEXAFS permiten obtener dos tipos de información: 
i. El ángulo de orientación de las moléculas con respecto el plano de la superficie. 
ii. La estructura electrónica (estados desocupados) de cada fase de la síntesis. 
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En la Figura IV.4.a se muestran los espectros de absorción del nivel K del carbono en 
ambas polarizaciones, s y p, para la molécula p-AP prístina (multicapa), p-AP/Cu(110) a 25 
ºC y p-AP/Cu(110) a 250 ºC. En dicha figura se puede observar la señal de absorción del 
orbital pz (transición electrónica C-anillo, ver Figura IV.4.a) a una energía de fotón de 
aproximadamente 285 eV. El cálculo cuantitativo del ángulo de las moléculas (γ) con respecto 
a la superficie para las distintas fases de la síntesis se realiza a través de la ecuación para 
simetría superficial binaria desarrollada por Sthör (ver capítulo II de técnicas experimentales) 
[146]. 
Los espectros de absorción del orbital pz (C-anillo) de las moléculas p-AP cuando forman 
una multicapa, en las configuraciones de polarización p y s (color verde en la Figura IV.4.a), 
presentan un comportamiento dicroico isotrópico para ambas configuraciones, es decir, no 
se observa variación de las señales de absorción con la polarización de los fotones. Tras 
realizar el cálculo cuantitativo, se obtiene un valor de 44º para el ángulo de la orientación de 
las moléculas con respecto al plano de la superficie. Este resultado se debe a que en la muestra 
correspondiente a la fase multicapa (del orden de 20 capas), las moléculas se encuentran 
colocadas de manera aleatoria sobre la superficie de Cu(110), es decir, sin ninguna orientación 
preferente.  
Las señales de absorción del orbital pz (C-anillo) del sistema p-AP/Cu(110) a 25 ºC en las 
configuraciones de polarización p y s (color rojo en la Figura IV.4.a), presentan un 
comportamiento dicroico anisótropo entre ambas configuraciones, mostrando diferentes 
intensidades de las señales para las distintas polarizaciones. Como resultado se obtiene un 
valor de 5.6º para el ángulo que forman las moléculas con respecto el plano de la superficie.  
Los espectros de absorción del orbital pz (C-anillo) del sistema p-AP/Cu(110) a 250 ºC  en 
las configuraciones de polarización p y s (color azul en la Figura IV.4.a), presentan un 
comportamiento análogo al observado a 25 ºC contrastando con el espectro de absorción 
correspondiente a la molécula p-AP prístina. Los espectros de absorción muestran que la 
intensidad de la señal del orbital pz del anillo de benceno a 250 ºC es máxima para la 
configuración de polarización p y prácticamente nula para la configuración de polarización 
s. Este resultado permite concluir que el orbital pz se encuentra perpendicular al plano de la 
superficie y por tanto el plano del anillo de benceno está orientado de forma paralela al plano 
de la superficie. Como resultado se obtiene un valor de 5.4º para el ángulo de las moléculas 
con respecto el plano de la superficie. 
 
 
IV. Formación de enlace tipo “azina” entre 






Figura IV.4. Espectros NEXAFS de absorción del nivel K del carbono, oxígeno y 
nitrógeno medidos para las polarizaciones s y p de las moléculas p-AP sobre Cu(110) en 
función de la temperatura: fase p-AP prístina (espectros de color verde), fase p-AP/Cu (110) a 
T= 25 ºC (espectros de color rojo) y fase p-AP/Cu (110) a T= 250 ºC (espectros de color azul). 
En la figura se señalan las transiciones correspondientes a cada energía del fotón. 
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Por otro lado, el análisis de las señales de absorción en función de la energía del fotón 
incidente informa sobre la transición electrónica desde un orbital ocupado del nivel K a un 
orbital desocupado (LUMO) y, por tanto, las señales de absorción en el espectro pueden 
asociarse a los orbitales moleculares de un enlace específico [144]. Las asignaciones que se 
muestran posteriormente se han recopilado en la literatura. 
Nivel K del carbono: Los espectros de absorción medidos para la molécula p-AP prístina 
(en la multicapa) y para el sistema p-AP/Cu(110) a 25 ºC, no presentan diferencias 
significativas en las energías de las señales de absorción concluyendo, por tanto, que la 
estructura electrónica relativa al carbono de ambas fases se mantiene (aunque la orientación 
de las moléculas sea diferente) (ver Figura IV.4.a). Como ya se ha comentado en el capítulo 
III, en la región de simetría π el espectro muestra tres transiciones electrónicas. En primer 
lugar, a una energía de fotón de 285 eV se observa que la señal más intensa aparece asociada 
con la resonancia de los átomos de carbono del anillo aromático π* (C-anillo). En segundo 
lugar, a 287 eV se distingue una absorción menos intensa que corresponde a los átomos de 
carbono ligados a los dos grupos funcionales del p-AP, π* (C-N, C-O). Por último, la tercera 
transición, que aparece a 290 eV, está asociada a la resonancia de los átomos de carbono del 
anillo enlazados con el hidrógeno, π* (C-H). Por otro lado, en la región de simetría σ se 
observan dos transiciones electrónicas a energías de 295 y 302 eV, que corresponderían con 
la resonancia de los enlaces carbono-carbono del anillo de benceno, σ* (C-C) [210], [245]–
[247].  
Sin embargo, en los espectros obtenidos para el sistema p-AP/Cu(110) a 250 ºC se 
observan cambios con respecto a las fases anteriores. En primer lugar vemos un 
ensanchamiento de toda la región π* que indica una hibridación con el sustrato y pérdida del 
carácter puramente molecular del p-AP adsorbido [203], [217]. Por otra parte, la transición 
correspondiente a los átomos de carbono del anillo aromático presenta una disminución en 
la intensidad de la señal lo que podría indicar un cambio en la naturaleza aromática del anillo. 
A pesar de esta disminución, la señal de absorción no desaparece, esto sugiere la presencia 
de un carácter aromático en la estructura. Por tanto, podemos concluir la existencia de un 
comportamiento parcialmente aromático del producto final de la reacción en la superficie. 
Esta observación discrepa con la estructura propuesta en las secciones anteriores como 
resultante de la reacción, la molécula QAz, ya que dicha molécula presenta una estructura 
quinoide y no aromática. 
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Nivel K del oxígeno: En la .b se muestran los espectros de absorción del nivel K del 
oxígeno en ambas polarizaciones, s y p, para p-AP prístino, p-AP/Cu(110) a 25 ºC y p-
AP/Cu(110) a 250 ºC. Como se puede observar, el espectro correspondiente a la molécula 
p-AP prístina está dominado por la señal de dos transiciones electrónicas a los orbitales de 
simetría σ*, σ*(O-H) y σ*(O-C), a las energías de fotón 535 eV y 539 eV, respectivamente. 
En la fase a 25 ºC aparece una nueva transición, muy intensa y ancha en los orbitales de 
simetría π* a 532 eV. Esta transición se origina por el cambio químico que sufre el oxígeno 
en contacto con la superficie a 25 ºC, efecto que ya se había observado en los espectros de 
HR-XPS. Dicha transición indica por una parte el carácter π* del enlace del oxígeno con el 
carbono del anillo aromático [245], como en el ejemplo del fenol/Cu(110), y por otra, la 
interacción de la molécula con el sustrato. A 535 eV, como en el caso de la muestra de p-AP 
prístina, aparece la transición que se atribuye al enlace σ*(O-H). Si bien por XPS hemos 
observado que los alcoholes se deshidrogenan sobre Cu(110) a 25 ºC, esta contribución 
indicaría la existencia de oxígeno ligado a hidrógeno a través del grupo NH o la presencia de 
alguna molécula precursora sin deshidrogenar. En el caso de la fase a 250 ºC aparece una 
única señal muy ancha en la región π*, que se atribuye al aumento de la interacción con el 
sustrato inducida por la transferencia de carga. Por último, la transición a 535 eV desaparece, 
evidenciando la total deshidrogenación del O, como se dedujo también por XPS.  
El nivel K del nitrógeno: En la Figura IV.4.c se muestran los espectros de absorción del 
nivel K del nitrógeno en ambas polarizaciones, s y p, para p-AP prístino, p-AP/Cu(110) a 25 
ºC y p-AP/Cu(110) a 250 ºC. El espectro de absorción para la molécula p-AP prístina 
presenta tres señales de simetría σ correspondientes dos de ellas a σ*(C-N) y la otra a σ*(N-
H) (41). Para el sistema p-AP/Cu(110) a 25 ºC, se observa como la intensidad de la señal de 
absorción en polarización p asociada a σ*(N-H) (402 eV) disminuye por efecto de la 
deshidrogenación parcial del grupo amino inducida por la superficie. Como consecuencia 
aparece un desplazamiento de la señal π*(C-N). Para los espectros de absorción 
correspondiente al sistema a 250 ºC predominan dos señales en la región π, una en 
polarización p a 398,5 eV que corresponde con la unión entre dos átomos de nitrógeno π* 
(N-N) [243] y otra señal a 399 eV en polarización s. Finalmente la señal más intensa del 
espectro en polarización p es una transición 1s→π* que se observa a 401,5 eV, la cual según 
la literatura correspondería al enlace (N=Cimina) [217], [247].  
El resultado del análisis a partir de los espectros NEXAFS nos indica que, para ambos 
sistemas p-AP/Cu(110) a 25 y 250 ºC, los anillos de benceno de las moléculas de QAz están 
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situados paralelamente al plano de la superficie de Cu(110) formando un ángulo con respecto 
a la superficie de aproximadamente 5,6º y 5,4º, respectivamente. Por otro lado, los espectros 
de absorción medidos confirman los cambios químicos observados mediante la técnica HR-
XPS. Finalmente, en el caso del sistema p-AP/Cu(110) a 250 ºC los espectros manifiestan 
un carácter parcialmente aromático en la señal de los átomos de carbono del anillo. Este 
resultado implica una discrepancia con la estructura quinoide de los átomos de carbono del 
anillo en la molécula QAz. 
Con la intención de intentar aclarar dicho desacuerdo hemos realizado cálculos DFT de 
las distribuciones de las densidades de carga del sistema. 
IV.4. Estudio teórico del sistema QAz/Cu(110) 
El resultado de la combinación de las distintas técnicas experimentales nos lleva a la 
conclusión de que el producto final de la reacción de dimerización de las moléculas 
precursoras p-AP sobre la superficie de Cu(110) es la molécula QAz. Este resultado contrasta 
con la estructura electrónica obtenida con la técnica NEXAFS, que revela un carácter 
parcialmente aromático del producto final de la reacción. No obstante, hay que tener en 
cuenta que la adsorción de moléculas orgánicas sobre superficies metálicas puede dar lugar, 
dependiendo de la naturaleza de la intercara metal-orgánica, a procesos de transferencia de 
carga que inducen una redistribución de la carga en la molécula. Esto origina cambios 
estructurales tanto deformaciones estructurales en la molécula como en los átomos de la 
superficie metálica, que dan lugar a variaciones en las propiedades electrónicas a 
consecuencia del balance de carga en el sistema. Este efecto puede contribuir a explicar la 
contradicción observada (“azo” vs “azina”). Por tanto, con objeto de estudiar el proceso de 
transferencia de carga y sus consecuencias se ha caracterizado la intercara metal-orgánica del 
sistema QAz/Cu(110) a través de cálculos teóricos basados en primeros principios que 
fueron realizados dentro del grupo ESISNA por los doctores José Ignacio Martínez y Pedro 
de Andrés. 
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IV.4.4. Descripción del modelo geométrico optimizado del sistema 
QAz/Cu(110) y simulación de las imágenes de STM/nc-AFM  
Por medio de cálculos DFT se ha buscado la configuración geométrica optimizada del 
sistema QAz/Cu(110) utilizando para el modelo la información obtenida 
experimentalmente. Se utilizó el  código de ondas planas QUANTUM ESPRESSO [181] 
 
 
La configuración geométrica optimizada (ver Figura IV.5.a) resultante de los cálculos DFT 
muestra que la molécula QAz presenta una distancia media con respecto a la superficie de 
2,2 Å. Esta distancia de adsorción implica que la molécula QAz esta quimisorbida y por lo 
tanto la interacción entre molécula y superficie implica una hibridación entre los niveles 
energéticos moleculares y las funciones de onda del metal. Además, las posiciones de los dos 
anillos de benceno de la molécula QAz sobre el sustrato son esencialmente simétricas 
mostrando una ligera inclinación de los anillos con respecto al sustrato de 4,5º. Este ángulo 
 
Figura IV.5. Simulaciones: a) Representación de la geometría optimizada por DFT de las 
moléculas QAz sobre la primera capa de Cu (110). En amarillo se muestra la celda unitaria. En la 
parte de abajo se muestra el ángulo del eje de simetría principal de la QAz (de un oxígeno a otro 
de la estructura) con respecto la dirección [1̅10] del sustrato. b) Imagen experimental de RT-STM 
de QAz/Cu(110). Parámetros: Vb = +1,35 V e It = 0,031 nA. c) Simulación de la imagen STM 
bajo las mismas condiciones experimentales que (b). d) Imagen experimental de fuerza del 
desplazamiento de la frecuencia con una punta funcionalizada a 5 K. e) Simulación de imagen 
AFM de la configuración optimizada de QAz/Cu(110). 
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concuerda razonablemente bien con el valor de 5,6º obtenido mediante la técnica de 
NEXAFS. 
Se realizaron las simulaciones de las imágenes obtenidas mediante la técnica STM y nc-
AFM [177], [182]–[184], [248], [249]. Al comparar las imágenes simuladas de la geometría 
optimizada de las moléculas QAz sobre Cu(110) con las imágenes medidas 
experimentalmente (ver Figura IV.5) vemos que ambas imágenes concuerdan tanto desde el 
punto de vista estructural como electrónico. La similitud entre ambas confirma que la 
reacción de dimerización entre dos moléculas p-AP sobre Cu(110) da lugar a la formación 
de la molécula QAz. 
IV.4.5. Descripción teórica de las propiedades electrónicas del sistema 
QAz/Cu(110) 
A partir de la configuración del modelo geométrico espacial optimizado del sistema 
QAz/Cu(110) se analizaron sus propiedades electrónicas. En primer lugar, se realizó un 
análisis comparativo de las distribuciones de la densidad de carga espacial simuladas de la 
molécula QAz prístina (en fase gaseosa) y del sistema QAz/Cu(110) (ver Figura IV.6). Se 
observa un cambio significativo de la distribución de la densidad de carga espacial en ambos 
casos. La Figura IV.6.c muestra los mapas de color de la distribución de la densidad de carga 
superficial de la molécula QAz prístina y dicha molécula sobre la superficie de Cu(110) 
optimizada. La densidad de carga de la QAz prístina (en fase gas) se localiza en los enlaces 
dobles de la estructura, es decir entre los átomos de carbono orto y meta del anillo y en el 
enlace entre el carbono del anillo y el nitrógeno. Sin embargo cuando la QAz se adsorbe 
sobre la superficie de Cu(110) se produce una deslocalización de la carga a lo largo de la 
molécula. 
Con objeto de estudiar el origen del cambio de las distribuciones de carga analizamos la 
intercara metal-orgánica, en particular, la diferencia de densidad de carga promediada en el 
plano del sistema QAz/Cu (110) en función de la dirección z, desde el interior del sustrato 
al nivel de vacío (ver Figura IV.6.a). De los cálculos se observa una reorganización de la carga 
significativa en la intercara del sistema QAz/Cu(110). Por una lado existe una disminución 
de la densidad electrónica localizada en la capa superior del sustrato Cu(110). Esta 
disminución de carga se compensa ligeramente con una acumulación de carga en la segunda 
capa de átomos de Cu del sustrato. Por otro lado, se observa un incremento de la densidad 
electrónica en el plano basal de la molécula QAz, que indica que la molécula acepta carga. El 
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cálculo de la integración de la diferencia de densidad de carga de la transferencia del sustrato 
a la molécula QAz resulta en un valor de la carga electrónica neta de 1,21 e- por molécula. 
 
 
La transferencia de carga desde el sustrato induce una redistribución de carga 
intramolecular en la molécula QAz. La densidad de carga ganada se redistribuye en la 
molécula QAz como se muestra en la imagen de la Figura IV.6.b a través de un “mapa de 
color” 2D resultante de la simulación computacional. El mapa identifica las zonas espaciales 
donde hay ganancias (áreas de color azul) o pérdidas de la densidad de carga (áreas de color 
 
Figura IV.6. a) Cálculo de la diferencia de densidad de carga promediada en el plano, ∆ρ(r) en 
unidades qeÅ-1, para la configuración optimizada QAz/Cu(110) a lo largo de la dirección z. Las 
líneas verticales roja y azul indican las posiciones promedio en z, para la capa superior de Cu y la 
molécula plana. b) Mapa de color en el plano xy para z= 0,6 Å de la diferencia de la densidad de 
carga superficial para la configuración optimizada QAz/Cu(110) con respecto la QAz prístina, 
∆ρ(r) en unidades qeÅ-2. c) Mapas de colores en el plano xy para z= 1 Å de la densidad de carga 
superficial, ρ(r) en unidades qeÅ-2, para la configuración optimizada QAz/Cu(110), la molécula 
ABP prístina y la molécula QAz prístina. En los tres casos se han incluido las distancias de enlace 
calculadas a través los órdenes de enlace de Pauling. 
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rojo) como consecuencia de la formación de la intercara QAz/Cu(110) con respecto la QAz 
prístina. 
El “mapa de color” indica que: 
i. Hay una migración de la densidad de carga electrónica del enlace C-O hacia los 
átomos de oxígeno que se encuentran en los extremos de la molécula QAz.  
ii. La densidad de carga electrónica localizada en la molécula QAz prístina entre los 
enlaces C-N migra al enlace entre los dos átomos de nitrógeno, N-N. 
iii. Finalmente, la densidad de carga electrónica de los enlaces C=C de los anillos de 
carbono migra hacia los enlaces más cercanos a los átomos de N y los átomos de O, 
recuperando parcialmente la aromaticidad química en ambos anillos de la molécula en 
la superficie. 
Este análisis explica, por tanto, la presencia del comportamiento aromático de la molécula 
QAz sobre la superficie Cu(110) a través de la redistribución de la densidad de carga 
originando un carácter tipo “azo” entre los átomos de nitrógeno.  
Para profundizar en ello, se han estudiado los cambios estructurales que se producen en 
las distancias de los enlaces intramoleculares de la QAz como consecuencia de las 
migraciones de las densidades de carga observadas. Por una parte, del modelo geométrico 
obtenido se observa que, debido a la fuerte interacción entre los átomos de nitrógeno de la 
molécula con el sustrato, los átomos de cobre más próximos experimentan una fuerza de 
atracción desplazándose hacia los átomos de nitrógeno y saliendo del plano de la superficie 
un valor de 0,2 Å. 
Por otra parte, a partir del modelo geométrico obtenido se han medido las distancias 
intramoleculares entre los enlaces de la QAz. La distancia del enlace N-N es de 1,31 Å, del 
enlace C-O es de 1,34 Å y del enlace C-N es de 1,39 Å. Para cuantificar numéricamente el 
reordenamiento intramolecular de la densidad de carga se realiza un análisis de los órdenes 
de enlace de Pauling. Este enfoque es ampliamente utilizado [250], [251] y se basa en el 
supuesto de que el orden de enlace varía exponencialmente con la distancia de enlace. 
Mediante este análisis se han determinado los órdenes de enlace de los enlaces más 
representativos para el caso de la configuración optimizada QAz/Cu(110), para la molécula 
QAz prístina y para su correspondiente forma resonante con estructura tipo “azo”, la 
molécula ABP prístina. El resultado se muestra en la Figura IV.6.c. Al comparar los órdenes 
de enlace para los tres sistemas se deduce que hay un cambio de dichos órdenes cuando la 
molécula QAz se adsorbe sobre Cu(110). Por otra parte, se observa que dichos órdenes de 
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enlace son similares a los de la molécula ABP, que posee la estructura tipo “azo”. Este 
resultado demuestra que desde un punto de vista tanto electrónico, por su carácter aromático, 
como estructural, por la distorsión de las distancias de enlace, la molécula QAz sobre Cu(110) 
modula la carga adicional como consecuencia de la transferencia de carga desde el sustrato, 
estabilizándose como su correspondiente estructura “azo”. 
Finalmente, el cálculo de la estructura de la intercara y de las distancias perpendiculares de 
la molécula respecto al sustrato corrobora la evidencia experimental observada con NEXAFS 
de que la molécula se encuentra prácticamente plana en la superficie. Este hecho contrasta 
con el de otras intercaras metal-orgánicas que presentan una fuerte transferencia de carga del 
sustrato a la molécula, como por ejemplo el sistema TCNQ/Cu(100) o las porfirinas, que 
presentan una distorsión de su geometría molecular fuera del  plano en la superficie, debido 
al efecto de la redistribución de carga electrónica con respecto sus respectivas geometrías en 
fase gaseosa. En nuestro sistema, la molécula QAz es capaz de redistribuir la carga electrónica 
donada por la superficie simplemente modulando su carácter electrónico de “azina” hacia el 
de su tautómero “azo”. 
IV.5. Conclusiones 
A partir de la estrategia de síntesis en superficie cuando depositamos moléculas p-AP sobre 
Cu(110) se activa mediante un proceso térmico la reacción de dimerización entre las 
moléculas precursoras induciendo un acoplamiento entre los átomos de nitrógeno tipo 
“azina”. El producto final es la formación de una estructura auto-ensamblada ordenada de 
moléculas QAz sobre la superficie de Cu(110). 
La combinación de la naturaleza de la molécula QAz con la de la superficie Cu(110) origina 
un proceso de transferencia de carga desde el sustrato a la molécula QAz. Dicha molécula 
captura aproximadamente 1,2 electrones que originan una fuerte reorganización de la carga 
intramolecular. La reorganización de la carga conduce a la recuperación parcial del carácter 
aromático de los anillos de benceno que induce un carácter tipo “azo” en el enlace entre los 
átomos de nitrógeno, N-N, como se confirma en el análisis de los órdenes de enlace de 
Pauling. 
La fuerte interacción entre la molécula y la superficie, además de la formación de la 
estructura ordenada auto-ensamblada, es necesaria para una transferencia de carga eficiente. 
El uso de esta estrategia de síntesis en superficie sugiere por una parte una ruta de síntesis 
prometedora para la formación de electrodos híbridos metal-orgánicos. Por otra parte, este 
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resultado demuestra el potencial del uso de esta estrategia de síntesis en superficie para 













En este capítulo se analiza el comportamiento físico-químico de la molécula precursora 
p-AP sobre la superficie de Pt(111) en función de la temperatura. El mecanismo de 
reacción y las propiedades electrónicas del sistema se investigan mediante diferentes 
técnicas complementarias de superficie tales como LT-STM/NC-AFM, STS, HR-XPS, 
combinadas con cálculos de primeros principios. Los resultados demuestran que la 
superficie de Pt(111) induce una reacción de adición atípica de Michael generando la 
reacción de polimerización entre las moléculas p-AP. El mecanismo de polimerización 
se realiza a través de un proceso de dos etapas. En la primera etapa, se produce la reacción 
de reducción de las moléculas p-AP. En la segunda etapa, al aumentar la temperatura, se 
activa el mecanismo de acoplamiento de las moléculas desoxigenadas generando 
oligómeros unidimensionales, 1D, de meta-polianilina (m-PANI).  Este trabajo demuestra 
la capacidad de las superficies para modificar las rutas sintéticas bien establecidas hacia la 
síntesis de nuevas macroestructuras covalentes sin el uso de sustituyentes halogenados. 
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Uno de los principales retos en el campo de la síntesis en superficie es el control del 
acoplamiento entre los precursores moleculares para obtener las estructuras moleculares 
deseadas. En este sentido, la reacción de tipo Ullmann es actualmente la metodología más 
utilizada porque permite el acoplamiento entre los diferentes precursores moleculares de 
forma selectiva y eficiente, y directamente sobre la superficie. Recientemente, la aplicación 
de esta metodología ha conseguido la obtención de polímeros unidimensionales  y de nano-
tiras de grafeno con precisión atómica [60], [252]–[257]. A pesar de los éxitos conseguidos 
con esta metodología, existen varios inconvenientes como son: la contaminación y 
“envenenamiento” de la superficie por el halógeno liberado en la reacción de acoplamiento 
y la necesidad de disponer de precursores modificados de forma selectiva con halógenos [61], 
[62]. Por otra parte, uno de los mayores atractivos que presenta la síntesis en superficie es la 
capacidad de desarrollar nuevas rutas de reacción para la producción de estructuras altamente 
controladas que no son posibles a través de la química orgánica estándar en disolución u 
otras estrategias.  
En este capítulo presentamos una nueva ruta de reacción, que no existe en disolución, y 
que resuelve el problema de la necesidad de disponer de precursores halogenados para 
inducir el acoplamiento covalente entre las unidades moleculares. Con este fin se utilizan las 
propiedades catalíticas de la superficie para inducir la reacción atípica de Michael que produce 
la polimerización de las moléculas. Como resultado demostramos que la utilización de esta 
nueva ruta de reacción presenta la novedad de conseguir la síntesis de oligómeros de meta-
polianilina (m-PANI) directamente sobre una superficie de Pt(111). 
Las PANIs, son polímeros conjugados pertenecientes a la familia de los polímeros 
orgánicos conductores [258], [259] y presentan la facilidad de revertir su carácter electrónico 
y la capacidad de modificar su conductividad eléctrica a través de elementos dopantes, así 
como una buena estabilidad ambiental. Por estas ventajas, estos polímeros han atraído una 
gran atención tanto científica como tecnológica durante la última década [260]. En concreto, 
cadenas lineales de PANI sintetizadas en posición meta, m-PANI, presentan propiedades 
ferromagnéticas a temperatura ambiente, y han sido propuestas para construir dispositivos 
que permitan el transporte de spin en el campo de la espintrónica [261]–[264]. Actualmente 
los métodos más utilizados para la síntesis de las PANIs son la polimerización electroquímica 
del precursor anilina en presencia de dopantes y la polimerización química en presencia de 
agentes oxidantes [265]–[270].  
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En nuestro caso, hemos desarrollado una nueva ruta de reacción en superficie para la síntesis 
de m-PANI mediante el acoplamiento covalente de hasta 12 unidades de monómeros 
moleculares. Esta síntesis se ha realizado por medio de la activación térmica de las moléculas 
p-AP sobre la superficie de Pt(111). La primera etapa de la síntesis de la m-PANI consiste 
en la reducción de la molécula p-AP para obtener su correspondiente anilina. En química de 
disolución, las p-benzoquinonas y las p-benzoquinona-iminas son unidades estructurales 
muy útiles para la síntesis de una amplia variedad de compuestos, desde la síntesis de 
productos naturales hasta en la aplicación de polímeros como son las PANIs [271]. En 
nuestro trabajo hemos obtenido estas especies moleculares mediante la reducción de la 
molécula p-AP sobre una superficie de Pt(111) en vez de utilizar directamente los precursores 
habituales que son los derivados de hidroquinona. La segunda etapa consiste en el 
acoplamiento covalente de estas unidades moleculares a través de una reacción atípica de 
Michael. En la reacción de Michael [272], [273] el acoplamiento se produce en las posiciones 
2, 3, 4 y 5 de sus átomos de carbono (Esquema V.1.a) siendo muy difícil predecir donde 
[274]. Sin embargo, sobre una superficie de Pt(111), hemos probado que la reacción ocurre 
de forma selectiva en la posición 4 de la molécula desoxigenada (Esquema V.1.b). 
En este trabajo se muestra que la molécula p-AP sobre la superficie de Pt (111) a 
temperatura ambiente se oxida y se orienta a la posición espacial adecuada de modo que 
posteriormente por medio de una activación térmica se produce la desoxigenación 
(reducción) completa y como consecuencia la reacción atípica de Michael entre las unidades 
moleculares dando lugar a la m-PANI según se muestra en el Esquema V.1.b. Los resultados 
experimentales muestran, por un lado, el papel esencial de la superficie. induciendo este tipo 
de mecanismo de reacción atípico. Así mismo se ha observado que esta reacción de 
acoplamiento se detiene en aproximadamente 10 unidades del monómero debido al estrés 
acumulado en la estructura. En definitiva, se describe el mecanismo de acoplamiento en 
superficie a partir de precursores no halogenados con una configuración para, los cuales se 
acoplan en una configuración meta para formar oligómeros unidimensionales. Este tipo de 
reacciones, en las que la posición de ataque es diferente de la posición activada son muy poco 
frecuentes, y sugieren que existen nuevos mecanismos no descritos hasta el momento. 
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Esquema V.1: Comparación de la adición de Michael a) en solución: oxidación de la 
molécula p-aminofenol a p-benzoquinona y sus posibles puntos de ataque nucleófilo, b) en 
superficie: en la primera etapa se produce la reacción de reducción del precursor y en la segunda 
etapa se activa un tipo de adición atípica de Michael dando lugar a la síntesis de m-PANI . Las 
líneas discontinuas indican la interacción con un átomo de la superficie. 
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V.2.  Experimentos realizados 
Los experimentos realizados tienen como objetivo el análisis del comportamiento físico-
químico de las moléculas p-AP sobre la superficie de Pt(111) y la caracterización del producto 
final que se genera mediante este proceso de síntesis en superficie. En este estudio se emplean 
diferentes técnicas experimentales, incluyendo las basadas en radiación sincrotrón (descritas 
en el capítulo II), así como cálculos teóricos de primeros principios. Esta combinación de 
herramientas nos permite obtener una descripción completa y consistente del mecanismo de 
acoplamiento de la reacción química que sucede en la superficie, así como de las propiedades 
electrónicas del material final. 
Las medidas experimentales de LT-STM/STS y LT-STM/nc-AFM se han desarrollado en 
el laboratorio de microscopías avanzadas (LMA) en la universidad de Zaragoza. Los 
experimentos de XPS se desarrollaron en las instalaciones del sincrotrón ELETTRA (Trieste, 
Italia), en la línea SUPERESCA (ver capítulo II). 
V.3. Resultados experimentales de la activación térmica de p-AP sobre 
Pt(111) 
V.3.1. Estudio estructural mediante STM/nc -AFM 
El comportamiento de las moléculas p-AP sobre la superficie de Pt (111) a temperatura 
ambiente se describió previamente en el capítulo III, donde se mostró la formación de una 
capa molecular parcialmente ordenada [66]. Las imágenes de LT nc-AFM/STM obtenidas 
después de realizar la deposición de las moléculas p-AP sobre la superficie de Pt(111) a una 
temperatura de 200 °C se muestran en la Figura V.1. Estas imágenes revelan la formación de 
cadenas lineales homogéneas que están constituidas por el acoplamiento de unidades 
moleculares uniformes. El número de estas unidades moleculares, monómeros, en cada 
cadena varía entre 3 y 12 unidades, donde cada una de dichas unidades se asigna por su 
tamaño a una molécula precursora p-AP. Estas cadenas lineales presentan una orientación 
de 30° respecto a las principales direcciones cristalográficas del Pt(111), mostrando una 
periodicidad promedio de 4,6 ± 0,1 Å y una anchura de 7 Å. Estos valores se han obtenido 
estadísticamente a partir de la medida de cientos de oligómeros en distintas imágenes de LT-
STM como la que se muestra en la Figura V.1.a. 
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Las Figura V.1.b, c y d, muestran en detalle una de las cadenas lineales compuesta por 10 
unidades de monómeros moleculares. Es importante destacar que todos los monómeros en 
las cadenas tienen un aspecto similar, lo que indica que tienen la misma estructura local. La 
Figura V.1.b muestra la imagen de STM, obtenida en modo corriente constante, donde los 
monómeros de la cadena se observan como repeticiones de lóbulos elípticos brillantes. Sin 
embargo, la Figura V.1.c muestra la imagen de STM, obtenida en modo altura constante, 
donde los monómeros de la cadena se observan como repeticiones de lóbulos redondos 
brillantes. Con objeto de mejorar la resolución intramolecular de la estructura de las cadenas 
lineales, se realizó una imagen nc-AFM la cual se muestra en la Figura V.1.d. La imagen 
muestra el desplazamiento de la frecuencia de resonancia originada por la fuerza de 
interacción entre la cadena y una punta funcionalizada con una molécula de CO. Esta imagen 
de frecuencia resuelve los lóbulos observados en las imágenes de STM como formas 
 
Figura V.1: Imágenes LT-STM/nc-AFM de los oligómeros PANI que resultan de la 
evaporación de las moléculas de pAP sobre Pt (111) a 200 °C. a) Imagen de STM (20 × 
20 nm2) de corriente constante a 5 K con Vb = 1,2 V y It= 20 pA. En color azul se representan 
las principales direcciones cristalográficas del monocristal Pt(111). b) Imagen STM (6 × 2) 
nm2 de corriente constante a Vb = 0,1 V y It= 20 pA. c) Imagen STM (6 × 2) nm2 de altura 
constante registrada después de la imagen b) (regulada a 0,1 V, 20 pA y ∆z = -0,5 Å). d) Imagen 
nc-AFM del desplazamiento de la frecuencia (6 × 2) nm2 medida a altura constante con una 
punta funcionalizada con CO. Esta cadena está formada por 10 moléculas de p-AP (sensor 
qplus: frecuencia de resonancia 23.37 KHz, valor Q = 23793, amplitud de oscilación 1,05 Å, 
regulada a 0,1 V y 20 pA en el centro del lóbulo de una cadena y medida a 5 mV, ∆z =-2,7 A). 
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hexagonales inclinadas. Por tanto, atribuimos cada lóbulo hexagonal a un anillo de benceno 
originario de una molécula p-AP. Es de señalar que cuando la punta funcionalizada está cerca 
de la muestra, en el dominio de la fuerza repulsiva, se observa que aparecen algunas 
protuberancias redondeadas. Aunque no tenemos ninguna explicación para ellas, podrían ser 
átomos de platino fuera del plano que se originan como consecuencia de la fuerte interacción 
entre los monómeros moleculares y la superficie. Finalmente observamos que tanto en el 
borde superior como en el inferior de la imagen del desplazamiento de frecuencia aparece 
una protuberancia, no visible en las imágenes de STM de corriente/altura constante. 
V.3.2. Estudio químico mediante HR-XPS 
Para conocer la naturaleza química de los oligómeros obtenidos, hemos estudiado las 
transformaciones químicas que ocurren en los niveles internos de las regiones C 1s, N 1s y 
O 1s en función de la temperatura con la técnica HR-XPS. En este experimento, la molécula 
precursora p-AP se ha evaporado sobre la superficie de Pt(111) a -190 °C. A continuación la 
muestra p-AP/Pt(111) se ha calentado gradualmente 0,5 ºC/s hasta alcanzar una temperatura 
de 750 °C. Durante el proceso de calentamiento se han registrado las señales de fotoemisión 
lo que da lugar a una imagen 2D de las distintas regiones (ver parte superior de la Figura 
V.2). La tasa de adquisición promedio fue de aproximadamente 12 segundos por espectro. 
Este modo de medida se denomina “fast XPS" [275]. 
El resultado de estas medidas se muestra en la Figura V.2. Aunque las temperaturas 
absolutas generalmente se sobreestiman en este tipo de experimentos debido a 
consideraciones cinéticas (el sistema no tiene tiempo para termalizarse), estas imágenes son 
muy útiles para determinar a simple vista las regiones de temperatura donde se producen las 
transformaciones químicas. En ella se distinguen tres fases distintas, señaladas como A, B y 
C, correspondientes a tres estados químicos diferentes. Para analizar la formación del 
polímero se han medido independientemente los espectros de fotoemisión a 25 ºC y 250ºC 
con objeto de obtener con mayor precisión las energías de ligadura en la transición de la fase 
A a la B y de la B a la C, respectivamente (ver Figura V.2). 
Para tener una referencia absoluta de energías de ligadura, hemos depositado multicapa de 
material a -192 ºC, que nos da información sobre las moléculas p-AP intactas. Podemos 
observar una energía de ligadura de 399,6 eV para el grupo amino, una energía de ligadura 
de 532,8 eV para el grupo alcohol y 284,7 y 285,9 eV para el C 1s. Para esta muestra, cabe 
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esperar que se haya producido un desplazamiento de las emisiones hacia energías de ligadura 
más altas, unos 0,5 eV, debido a la carga del sistema [40], [66].  
La segunda fase oscila entre 0 °C y 200 °C. En esta fase la interacción del grupo alcohol 
con la superficie induce la reacción de deshidrogenación y aparecen dos señales de 
fotoemisión nuevas. La mayoría de las especies presentan una fuerte interacción con la 
superficie (energía de ligadura de 530,3 eV para O 1s) a través de la posición 6 ( Esquema 
V.1). El resto de especies adopta una estructura tipo quinona (Ph=O) según su energía de 
ligadura de 530,9 eV para O 1s [154], [212], [276]. Por otro lado, en la mayoría de las especies 
permanece el grupo amino intacto, con una energía de ligadura de 399,35 eV para N 1s, 
mientras que una minoría de las moléculas presentan especies de nitrógeno parcialmente 
deshidrogenado (energía de ligadura de 399,9 eV) [277]. Comparando las imágenes de STM 
con las mediciones de XPS en este rango de temperatura, se puede inferir que las moléculas 
individuales que se encuentran en la superficie corresponden a una fase intermedia existente 
antes de que ocurra cualquier reacción química de acoplamiento entre ellas. 
Finalmente, a temperaturas superiores a 200 °C se forman cadenas lineales a través del 
acoplamiento covalente entre las moléculas activadas, como se puede observar en las 
imágenes de STM de la Figura V.2. Los espectros de XPS muestran que el oxígeno se elimina 
completamente de la superficie, dejando una contribución insignificante a 533 eV, muy 
probablemente debido al CO adsorbido (hay que señalar que las medidas de XPS se realizan 
a -190 ºC) o a una contaminación de la superficie. Por otro lado, se observan dos 
contribuciones para los niveles internos de la región N 1s, ubicadas a energías de ligadura de 
399,8 y 397,6 eV. Ambos resultados sugieren que las cadenas lineales están compuestas de 
unidades arilo unidas por átomos de nitrógeno, es decir, presentan estructura típica de las 
PANIs. Dependiendo del grado de hidrogenación del nitrógeno, de su estado de oxidación, 
los monómeros moleculares que forman las cadenas de PANI pueden tener dos tipos de 
unidades estructurales: unidades imina quinoide, en las cuales el nitrógeno está totalmente 
deshidrogenado y los grupos arilos presentan estructura quinoide (Ph=N-Ph), o unidades 
amina benzenoide (aril amina), las cuales el nitrógeno está hidrogenado y los grupos arilos 
presentan estructura aromática (Ph-NH-Ph).  
En diferentes estudios relacionados con las polianilinas, se demuestra que estas formas 
estructurales pueden distinguirse según la energía de ligadura del espectro de fotoemisión. 
La forma imina quinoide presenta en la literatura una energía de ligadura entre 398 y 398,9 
eV [40], [278]–[280].  
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Figura V.2: Espectros de fotoemisión correspondientes al sistema p-AP/Pt(111) en 
función de la temperatura de la superficie. Parte superior: “fast-XPS” de C 1s, N 1s y O 1s 
en función de la temperatura. La escala de las imágenes varía para N 1s y C 1s desde la señal 
menos intensa en negro hasta la más intensa en amarillo, mientras que para O 1s varía desde el 
menos intenso en azul hasta el más intenso en color rojo. Se observan tres regiones diferentes 
(A, B, C). En el lado derecho: imágenes STM típicas para estas regiones. Parte inferior: espectros 
de XPS de los niveles internos C 1s, N 1s y O 1s de alta resolución para una multicapa y las 
regiones B y C observadas en el panel superior. Cada subespectro resultante del análisis de ajuste 
está relacionado con la contribución de cada especie química formada en la superficie durante el 
calentamiento de -190 °C a 750 °C. 
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La señal principal observada en nuestro experimento, presenta una energía de ligadura de 
397,6 eV, lo que correspondería a la estructura imina quinonoide aunque este valor es menor 
de lo esperado. La diferencia puede atribuirse a la redistribución de la carga debido a la 
interacción con la superficie. La otra señal, menos intensa, corresponde con la estructura 
benzenoide (aril amina) que según la literatura varía en el rango energías de ligadura de 399,9 
y 399,3 eV [40], [278]–[280]. 
La señal de fotoemisión del nivel interno del C 1s presenta dos contribuciones a energías 
de ligadura de 283,4 y 284,8 eV, que pueden atribuirse a los enlaces que se han formado 
Canillo-Pt y C-N-C, respectivamente. La primera de estas señales muestra que los precursores 
que han perdido los átomos de oxígeno han reaccionado con la superficie en la posición 5 
de la molécula (ver Esquema V.1). 
Por tanto, el análisis XPS de los niveles internos del O 1s, N 1s y C 1s indica que los 
oligómeros representados en la Figura V.2 corresponden a la estructura PANI, con una 
coexistencia de ambas unidades estructurales típicas de las PANIs con enlaces de unión de 
tipo imina (C=N-C) y amina (C-NH-C). 
De la Figura V.2 se puede hacer un análisis de las intensidades normalizadas a su sección 
eficaz para las distintas temperaturas.  Los resultados se muestran en la tabla V.1, donde se 
observa claramente como la reducción del p-AP a la forma de anilina se produce en la región 
de la fase C, mientras que en las regiones de las fases A y B la estequiometria molecular se 
mantiene. 
 
Tabla V.1: Relación de intensidades normalizadas al área total de los elementos en la figura 
anterior para las temperaturas más relevantes. La última fila muestra la estequiometria 
derivada de esos valores. Las señales se normalizaron al flujo y a la sección eficaz a sus 
respectivas energías de fotón. 
 Multicapa 25 ºC 150 ºC 250 ºC 
N/C 0,20 0,16 0,16 0,15 
O/C 0,16 0,17 0,20 0 
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La Figura V.3.a muestra las intensidades de las señales de fotoemisión N 1s normalizadas 
(- NH2, -NH- y –N=) en función de la temperatura. Las imágenes de STM obtenidas nos 
indican que en la superficie del platino existen dos clases de oligómeros PANI (ver Figura 
V.3.b), las cuales pueden corresponderse con los dos estados químicos del nitrógeno que nos 
muestra la técnica de fotoemisión XPS. Una de las clases presenta una estructura recta en las 
que la unión entre las moléculas es a través de un nitrógeno totalmente deshidrogenado, 
unión imínica, =N-, estas son las denominadas m-PANI (ver circulo en rojo). La otra clase 
presenta una estructura que cambia de dirección (ver círculo en azul), en la que la unión entre 
las moléculas es a través del nitrógeno de tipo amina, -NH-. Estos enlaces son más flexibles 
que los de la unión imínica lo que permite que el oligómero cambie de dirección. 
Experimentalmente, hemos visto que, al aumentar la temperatura, el número de cadenas 
rectas crece mientras que el número de las curvadas disminuye. Por tanto, concluimos que a 




Figura V.3: Evolución de las señales de fotoemisión de la región N 1s en función de la 
temperatura: (a) Evolución de la proporción de las señales de fotoemisión de la región N 1s 
para el grupo amino (–NH2), la amina secundaria (–NH–) y el grupo  imínico (–N =) en función 
de la temperatura. (b) Imagen de STM (6 × 7 nm2) de corriente constante que muestra los dos 
tipos de oligómeros que se encuentran con mayor frecuencia en la superficie. Vb = 0.15 V y 
It= 4 nA. 
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V.4.  Estudio teórico del sistema m-PANI/Pt(111) 
V.4.3.Cálculos estructurales y energías de polimerización 
La información proporcionada por las técnicas LT-STM/nc-AFM y HR-XPS, permite 
concluir que las moléculas p-AP evaporadas sobre una superficie de Pt(111) a 200 °C forman 
oligómeros con estructura típica de las PANIs. La primera consideración sería suponer que 
la reacción de polimerización tiene lugar a través de los átomos de carbono del benceno que 
han perdido el oxígeno, posición 5 del Esquema V.1, es decir, en configuración para. Este 
proceso implica el resultado de cadenas con una configuración global para, es decir, 
oligómeros de para-PANI. Sin embargo, una observación más detallada nos dice que este no 
puede ser el caso. Por un lado, la periodicidad de las cadenas medidas en las imágenes STM 
tiene un valor de 4,6 ± 0,1 Å. Al comparar este valor con los resultados de los cálculos DFT 
para la periodicidad de la p-PANI libre en fase gaseosa, con un valor de 5,2 Å, se observa 
que no concuerdan. Esta diferencia implica una reducción del 11% de la estructura p-PANI 
sobre la superficie de Pt(111). Esta reducción es suficientemente significativa para que la p-
PANI presente una importante distorsión molecular inducida por la superficie para 
acomodarse sobre la superficie. Además, la Figura V.1 muestra que los monómeros que 
forman el oligómero obtenido sobre la superficie son equivalentes, mientras que es conocido 
que la p-PANI presenta una estructura cuyos monómeros se orientan en zig-zag, lo que 
resulta de la inclinación fuera del plano de los anillos de fenilo de forma alternada. 
Para resolver la estructura atómica de los oligómeros sintetizados, se han realizado cálculos 
DFT de las posibles estructuras. El resultado de los mismos muestra una única estructura 
compatible con los datos medidos con las técnicas XPS y STM según se representa en la 
Figura V.4.a. En este modelo estructural, los oligómeros de m-PANI se estabilizan a lo largo 
de la dirección de la superficie [21̅ 1̅] (y sus equivalentes) como se observó 
experimentalmente en la imagen de LT-STM de la Figura V.1.a. En el modelo propuesto de 
la Figura V.4 el acoplamiento entre unidades moleculares en la cadena, es por medio de 
uniones tipo C-N-C que presentan una longitud de enlace C-N de alrededor 1,33 Å y un 
orden de enlace Pauling alrededor de 1,5. Estos valores resultan de la formación de un 
sistema conjugado de enlaces intramoleculares simples y dobles en las cadenas de m-PANI 
como resultado de la unión entre los monómeros moleculares. Estos oligómeros presentan 
una fuerte interacción entre los átomos de la superficie y los átomos de carbono 
desoxigenados, posición 5 del anillo de fenilo (ver Esquema V.1). La distancia entre ellos es  
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Figura V.4. Modelo geométrico optimizado y simulación de imagen de STM de un 
oligómero m-PANI de 11 unidades sobre Pt(111)a partir de cálculos DFT. a) Vista 
superior y lateral del modelo geométrico optimizado por DFT. b) Imagen experimental de nc-
AFM con la estructura del oligómero calculada superpuesta. c) Imagen de STM Keldish-Green 
simulada en modo corriente constante (0,1 nA). La imagen calculada se ha obtenido integrando 
la corriente STM de la energía de Fermi hasta un voltaje de +0,75 V. La estructura del oligómero 
se muestra superpuesta en la imagen simulada. 
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de 2,1 Å, lo que indica la unión covalente de los átomos de carbono de la posición 5 con la 
superficie (C-Pt). Este resultado se refleja en el espectro de fotoemisión del nivel interno del 
C 1s como una señal de fotoemisión de baja intensidad (un átomo de carbono por cada seis) 
y tiene una energía de ligadura de 283,4 eV. El ángulo de torsión de los diferentes anillos de 
fenilo con la superficie oscila entre 20 y 30° y es responsable de la forma de los monómeros 
moleculares observados en la imagen nc-AFM de la Figura V.1.d. Hay que señalar que los 
átomos de Pt que se unen con estos átomos de carbono sobresalen perpendicularmente, 
fuera del plano de la superficie, alrededor de 0,15 Å, manifestando la fuerte interacción en la 
intercara. 
Por otro lado, las cadenas de los oligómeros no conmensuran con la superficie de Pt(111) 
a pesar de tener una gran interacción. La periodicidad media de los oligómeros es de 
alrededor 4,6 ± 0,1 Å mientras que la distancia Pt-Pt a lo largo de la dirección de alta simetría 
de las cadenas es de 4,81 Å. Este valor implica que cada unidad molecular del oligómero que 
se enlaza a la cadena, acumula una tensión asociada a un desajuste longitudinal de 
aproximadamente 0,2 Å. Por tanto, la observación experimental de una longitud máxima de 
12 unidades moleculares sugiere que la tensión del enlace entre molécula y superficie es la 
que limita el valor de la longitud de la cadena. 
La Figura V.4.b muestra el modelo estructural de una cadena m-PANI obtenida por 
simulación y superpuesta sobre la imagen nc-AFM experimental. Cada señal hexagonal 
coincide con el anillo de la molécula p-AP y se aprecia que la parte menos intensa de las señal 
corresponde con el carbono de la posición 5 que interacciona con la superficie de Pt(111). 
Las imágenes de STM, calculada (a corriente constante con I= 0,1 nA y Vs =  0,75 V) y 
experimental, se representan en la Figura V.4.c. La comparación entre ambas indica que el 
acuerdo es excelente. La imagen muestra como la cadena está formada por una secuencia 
lineal de protuberancias redondeadas que cambian ligeramente su morfología en el borde. La 
superposición del modelo geométrico sobre la imagen STM calculada permite atribuir cada 
protuberancia redondeada de la cadena a un anillo fenilo distorsionado, excepto justo en el 
borde de la cadena que termina con el grupo NH2, donde la intensidad del anillo se atenúa 
con una pequeña protrusión asociada al átomo de carbono que se une con el grupo NH2, 
como también se observa en el experimento. 
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V.5. Propiedades electrónicas de los oligómeros m-PANI 
Para obtener más información sobre las propiedades electrónicas de estas estructuras, se 
ha estudiado la densidad local de estados electrónicos, LDOS, mediante mediciones de 
espectroscopia túnel, STS, y mapas de conductancia diferencial dI/dV. La Figura V.5 
muestra dos imágenes de STM medidas en modo altura constante y dos mapas de 
conductancia diferencial medidos simultáneamente para 200 y 650 mV. Ambas imágenes 
muestran la distribución espacial de LDOS para estados desocupados. En las imágenes 
medidas a 200 mV (Figura V.5.a) se muestra que cada unidad de repetición está formada por 
dos protrusiones redondeadas. Por otro lado, en el caso de las imágenes medidas a 650 mV, 
Figura V.5.c, cada unidad de repetición está formada por una única protrusión de forma 
redondeada, situada en el medio de las dos protrusiones redondeadas que se observan en las 




Figura V.5. STS  de la densidad de estados local, LDOS, en una cadena PANI formada 
por 8 unidades. a) De izquierda a derecha: imagen de STM en modo altura constante a 600 
mV, mapas de conductancia diferencial de estados desocupados (10 ms, 5 mV, 8,7 mV, 0%) 
(posición de la punta regulada en el medio de la cadena a 50 pA y -200 mV) y un mapa teórico 
de conductancia diferencial de un oligómero de 11 unidades. b) Espectros de conductancia 
diferencial (dI / dV) asociados con LDOS para las posiciones específicas de la cadena indicadas 
como cruces en la figura (a). El marrón corresponde al LDOS típico de Pt(111) limpio. Los 
espectros verde y azul se han registrado en los bordes de la cadena y el rojo representa los 
estados electrónicos en el centro de la cadena. c) Igual que el panel (a), pero medido a 650 meV. 
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Los espectros de STS se midieron en la parte superior de las diferentes ubicaciones del 
oligómero como se indica en la Figura V.5.a. El resultado de las medidas espectroscópicas se 
representa en la Figura V.5.b. La curva de conductancia diferencial del espectro de color 
marrón corresponde al Pt(111) limpio medido para comprobar la calidad de la punta.  
Los espectros de color verde y azul se registraron en los bordes laterales de la cadena y el 
espectro de color rojo sobre el centro transversal de la misma. A pesar de que en el mapa 
dI/dV los bordes laterales (puntos de color verde y azul de la Figura V.5.b) son 
aparentemente similares, los espectros STS revelan algunas diferencias. Por ejemplo, en uno 
de los bordes, el de color verde, predomina el estado electrónico a 200 mV, mientras que en 
el otro borde, el de color azul, se observan los estados a 200 mV y 650 mV. Esta diferencia 
está relacionada con la diferencia estructural en los bordes laterales de la cadena (véase la 
Figura V.4.a). En el centro de la cadena, los dos estados son visibles, pero predomina 
claramente el estado electrónico a 650 mV. 
Finalmente, se calcularon las imágenes de STM de conductancia diferencial en modo 
corriente constante a 0,1 nA y a valor de voltaje similar (ver Figura V.5.). El resultado de 
estos cálculos demuestra la excelente correlación con los experimentos. La imagen de STM 
teórica de la conductancia diferencial a 200 mV presenta una morfología de la cadena con 
dos protrusiones que desaparecen en el borde de la misma mientras que la imagen teórica a 
más alto voltaje  resulta en una morfología con una sola protrusión, según se muestra en la 
Figura V.5.  
V.6.  Conclusiones 
El resultado de los análisis obtenidos mediante las microscopías de campo cercano, sus 
espectroscopías electrónicas y la espectroscopía de fotoemisión, combinadas con cálculos de 
primeros principios, demuestra que para el caso de la molécula p-AP sobre Pt(111) se 
produce un tipo de adición atípica de Michael activada por la superficie. A pesar de que la 
orientación del precursor molecular es para, esta reacción da lugar a la formación de 
oligómeros de meta-polianilina en dicha superficie. 
Los resultados muestran que la superficie de Pt(111) induce la reacción de reducción del 
grupo alcohol de las moléculas p-AP y las orienta a la posición adecuada produciéndose la 
reacción de polimerización entre las unidades moleculares reducidas que origina la síntesis 
de los oligómeros m-PANI. Los oligómeros m-PANI quedan acoplados de una manera 
inconmensurada sobre la superficie de Pt, de modo que la tensión estructural aumenta a 
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medida que aumenta el número de unidades, lo que limita la longitud del oligómero. Los 
oligómeros presentan estados electrónicos no ocupados bien definidos a aproximadamente 
200 y 650 meV los cuales están localizados sobre los anillos de carbono. 
Esta ruta sintética presenta dos ventajas. Por un lado, con esta estrategia se hace posible 
una reacción que no es viable en la química de disolución. Por otro lado, la reacción que 
sucede presenta una elevada direccionalidad de acoplamiento que puede dar lugar a nuevas 
macroestructuras de interés en campos innovadores como son la electrónica molecular o la 
spintrónica. Finalmente hay que señalar que al no utilizar ningún grupo halogenado, no 













En este capítulo se analiza el comportamiento físico-químico de la molécula p-Ap sobre 
una superficie de Cu(111) a diferentes temperaturas. Esta superficie presenta la 
particularidad de tener átomos libres de cobre (adátomos) que difunden por la superficie 
favoreciendo la reactividad química de las moléculas p-AP a través de enlaces de 
coordinación, o promoviendo nuevas reacciones químicas catalizadas por ellos. En este 
análisis se han utilizado dos técnicas de superficie complementarias, LT-STM y HR-XPS. 
Los resultados demuestran que dependiendo de la estrategia de deposición de las 
moléculas (reacción dominada por la cinética o por la termodinámica) se obtienen distintos 
tipos de redes ordenadas a partir del mismo precursor. 
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La química supramolecular de coordinación en superficie surge de la aplicación de los 
conceptos de la química de coordinación o la química de los enlaces metal-ligando, a una 
superficie. La síntesis de arquitecturas de coordinación en superficie se basa en utilizar una 
estrategia de “abajo a arriba” que consiste en la unión de moléculas orgánicas, denominadas 
ligandos (neutros o aniónicos), con centros metálicos. Esta fusión tiene la ventaja de generar 
una gran diversidad de arquitecturas supramoleculares de dimensionalidad reducida (2D, 1D 
y 0D) con propiedades y estructuras que se diferencian de las conocidas redes metal-
orgánicas 3D [281]–[285]. 
Los fundamentos de la química de coordinación fueron desarrollados por Alfred Werner 
[286], quien en 1913 fue galardonado con el Premio Nobel de Química por el desarrollo de 
su teoría de la coordinación. Sin embargo, hasta 1996, con el desarrollo tecnológico del vacío 
y de las técnicas experimentales sensibles a la estructura y caracterización de los adsorbatos 
sobre superficies sólidas [24], no se obtuvo la primera evidencia de enlaces de coordinación 
metal-ligando en una superficie. La primera prueba de la unión metal-ligando sobre una 
superficie en vacío, se observó de forma indirecta a través de la unión lateral de las moléculas 
de ácido benzoico sobre un monocristal de Cu(110) [287]. Según se concluyó en dicho 
estudio, las propiedades catalíticas de la superficie inducen la reacción de deshidrogenación 
de las moléculas de ácido benzoico a su correspondiente benzoato y teniendo en cuenta la 
repulsión entre las moléculas de benzoato, la observación de la formación y estabilización de 
estructuras lineales se relacionó con su posible unión lateral a través de adátomos de cobre 
disponibles en la superficie. Más tarde en 2002, se observó por primera vez de forma directa, 
a través del microscopio STM, la unión de moléculas de ácido 1,3,5-tricarboxilbenzoico 
trimésico (TMA) sobre Cu(100) a través de uniones con adátomos de cobre, donde 
nuevamente los centros metálicos eran proporcionados por el sustrato [288]. Desde entonces 
ha quedado establecido que los adátomos, que existen principalmente en las caras (111) y 
(110) de las superficies metálicas de cristales FCC, pueden participar en la formación de redes 
de coordinación [289]–[291]. En este proceso de síntesis la adecuada densidad de estos 
adátomos superficiales es esencial, y esta densidad aumenta enormemente con la 
temperatura. 
La energía de los enlaces de coordinación no es tan fuerte como la de los enlaces covalentes 
que se forman durante la síntesis en superficie, pero son direccionales, reversibles y selectivos 
[292]. Estas características permiten que se puedan conseguir estructuras con orden a largo 
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alcance [283] y con una gran variedad de propiedades, como por ejemplo son los casos de la 
obtención de sistemas magnéticos formados por el acoplamiento de los electrones no 
apareados del metal con los de los ligandos [293]–[295], de materiales de alta reactividad por 
la presencia de un centro metálico insaturado [296], [297], de membranas porosas y selectivas 
para captar moléculas y átomos [298], de materiales con propiedades electrónicas especiales 
debido al confinamiento cuántico de los estados electrónicos de la superficie en los poros de 
tamaño nanométrico o de la obtención de las bandas 2D que resultan de la interacción 
electrónica entre centros metálicos y ligandos [299]. 
Por otra parte, es difícil predecir cuales son las estructuras que van a formarse sobre una 
superficie con este tipo de uniones. Esto se debe a que la energía de los enlaces que forman 
las redes de coordinación es baja por lo que pueden presentar reacciones competitivas con 
otras interacciones supramoleculares con energías de enlace similares e incluso los átomos 
metálicos pueden presentar distintos índices de coordinación que dan lugar a distintas 
estructuras. Por tanto, el proceso de auto-ensamblado va a depender enormemente del 
control de la reacción que puede verse afectado por parámetros como la longitud de difusión 
de las moléculas, la temperatura de la superficie, la velocidad de evaporación de las moléculas 
o la concentración superficial de moléculas y centros metálicos [285], [300]. Estos parámetros 
influyen no solo en el control de la reacción sino también en su rendimiento, y van a 
determinar que la reacción esté controlada cinética o termodinámicamente, lo que origina la 
formación de diferentes estructuras. Las estructuras formadas por un control cinético de la 
reacción son menos estables y se obtienen a temperaturas bajas y tiempos de reacción cortos. 
El producto obtenido por una reacción controlada por la termodinámica es más estable y se 
obtiene a temperaturas más altas y tiempos de reacción largos. 
En este capítulo analizamos las estructuras, tanto supramoleculares como de coordinación, 
que se forman al depositar la molécula p-AP sobre una superficie de Cu(111) en función de 
la temperatura. Con objeto de determinar la cinética del proceso de auto-ensamblado se 
llevaron a cabo dos estrategias de síntesis diferentes. En un caso, evaporamos las moléculas 
p-AP sobre la superficie Cu(111) caliente y en otro caso, evaporamos las moléculas sobre la 
superficie de Cu(111) a temperatura ambiente y a continuación se realizaron sucesivos 
tratamientos térmicos. De esta manera logramos que el mecanismo de reacción tenga un 
control termodinámico o un control cinético. Estas distintas estrategias de síntesis generan 
distintas geometrías de nucleación entre los adátomos de cobre y las moléculas p-AP, los 
cuales inducen distintos mecanismos de reacción y por tanto conducen a la formación de 
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estructuras finales diferentes. Veremos las diferencias esenciales entre ambos mecanismos, y 
sobre todo de las estructuras resultantes. 
VI.2. Experimentos realizados 
Con objeto de investigar las transformaciones físico-químicas de las moléculas precursoras 
de p-AP sobre una superficie catalítica de Cu(111) a distintas temperaturas, y de valorar el 
efecto cinético y el termodinámico se han realizado dos tipos de experimentos:  
i.  Evaporación de p-AP sobre Cu(111) a temperatura ambiente y posterior calentamiento. Se basa 
en la evaporación de la molécula precursora p-AP sobre un monocristal de Cu (111) a 
temperatura ambiente seguido de un posterior calentamiento de la muestra. Para 
analizar los sistemas obtenidos se utilizaron dos técnicas experimentales en dos centros 
de investigación distintos. La primera técnica, LT-STM, se desarrolló en el laboratorio 
de microscopías avanzadas (LMA) en la universidad de Zaragoza y la segunda, HR-
XPS, en las instalaciones del sincrotrón ELETTRA (Trieste, Italia), en la línea 
ALOISA. 
ii.  Evaporaciones de p-AP sobre Cu(111) caliente: Las evaporaciones de la molécula 
precursora p-AP se realizaron sobre un monocristal de Cu(111) que se calentó a 
distintas temperaturas durante la evaporación. Para analizar las muestras obtenidas se 
utilizaron dos técnicas experimentales en dos centros de investigación europeos 
distintos. La primera técnica, LT-STM, se desarrolló en el Instituto de Química de la 
Universidad de Graz (Austria) en colaboración con el grupo Nanograz liderado por el 
Professor Leonhard Grill. La segunda técnica, HR-XPS, se desarrolló en las 
instalaciones del sincrotrón ELETTRA (Trieste, Italia), en la línea ALOISA. 
La preparación de las distintas muestras se realizó in situ, utilizando sistemas de ultra alto 
vacío con una presión base de 1×10-10 mbar. La presión aproximada durante la evaporación 
fue de 10-8 mbar salvo en los experimentos realizados en ELETTRA que fue de 10-7 mbar. 
Una vez terminada cada evaporación, se mantuvo el calentamiento de la superficie durante 
10 minutos con el propósito de alcanzar un equilibrio termodinámico en el sistema. 
Puesto que las estructuras moleculares que se forman son esencialmente las mismas en 
ambos casos, procederemos a describir tan solo el experimento en el que el sustrato se 
mantiene a una cierta temperatura durante la evaporación. En el apartado de discusión se 
compararán ambos experimentos, poniendo de manifiesto las diferencias. 
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VI.3. Evaporación de p-AP sobre Cu(111) en caliente 
En este experimento se investigaron los sistemas formados tras evaporar las moléculas p-
AP sobre una superficie de Cu(111) a distintas temperaturas: 25°C, 100°C, 130°C y 150°C. 
Los procesos de formación de las estructuras se siguieron por LT-STM y HR-XPS. Estos 
resultados nos han permitido elaborar los primeros modelos del mecanismo de síntesis. 
VI.3.1. Estudio estructural mediante LT-STM 
 
 
Figura VI.1. Imágenes de LT- STM (50×50) nm2 a corriente constante obtenidas tras 
la evaporación de la molécula p-AP sobre una superficie de Cu(111) a distintas 
temperaturas: a) T= 25 °C. It = 1,2 nA y Vb = 1,25 V. En azul se muestra una estructura tipo 
flor. b) T= 100 °C, It = 0,05 nA y Vb = 1,2 V. En el recuadro se muestra un zoom de una 
estructura tipo flor. c) T= 130 °C It = 0,2 nA y Vb = - 1V. En el recuadro se muestra un zoom 
de una de las estructuras formadas. d) T= 150 °C. It = 0,2 nA y Vb =-1,1 V. En el recuadro 
aparece un zoom de la organización interna de la red bidimensional. 
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La Figura VI.1 muestra cuatro imágenes de LT-STM obtenidas tras la evaporación de la 
molécula p-Ap sobre una superficie de Cu(111) manteniendo el sustrato a distintas 
temperaturas, 25 °C, 100 °C, 130 °C y 150 °C, durante el proceso de evaporación. 
- Evaporación a 25 °C: En la imagen de LT-STM a 25 °C (ver Figura VI.1.a) podemos 
observar un recubrimiento de moléculas p-AP que abarca aproximadamente el 90% de la 
superficie. El tamaño aparente de la molécula es 0,56 nm, que equivaldría al que tiene una 
molécula p-AP prístina lo que indica que las moléculas p-AP se adsorben sobre la superficie 
de forma individual. Aunque no se observa ningún orden a largo alcance, pueden 
diferenciarse ciertas configuraciones ordenadas formadas por hexámeros de p-AP resultando 
en estructuras que llamaremos a partir de ahora “tipo flor” (como la que se aprecia en un 
círculo azul de la Figura VI.1.a). Este sistema, medido a temperatura ambiente, es el punto 
de partida para estudiar la evolución de las moléculas p-AP sobre Cu(111) en función de la 
temperatura.  
- Evaporación a 100 °C: Al aumentar la temperatura de la superficie durante la 
evaporación hasta 100 °C (ver Figura VI.1.b), aparece en las imagenes de LT-STM una fase 
homogénea compuesta mayoritariamente por las estructuras “tipo flor”, que tienen la misma 
configuración que las que se observaron a 25 °C. En el recuadro de la Figura VI.1.b 
observamos un detalle de esta estructura. El diámetro interno de la estructura medido es 
aproximadamente 0,9 nm, mucho mayor que una molécula de p-AP. 
- Evaporación a 130 °C: Al aumentar la temperatura de la superficie durante la 
evaporación hasta 130 °C observamos que algunas de las estructuras tipo flor se unen entre 
si formando estructuras más complejas (ver Figura VI.1.c). La imagen de LT-STM del 
recuadro muestra en detalle la unión lineal de varias de ellas. El enlace entre estructuras 
consecutivas “tipo flor” permite detectar un aumento de la señal túnel, de simetría triangular 
que es consecuencia de la unión de tres moléculas p-AP (ver recuadro Figura VI.1.c). 
Hay que señalar el cambio de la altura aparente en ciertas zonas de las estructuras “tipo 
flor” en función del voltaje aplicado. En la imagen de la Figura VI.2.a, la señal túnel es 
homogénea, aunque puede apreciarse un ligero aumento en la altura aparente en la unión 
entre estructuras. En la Figura VI.2.b, para voltajes negativos, predomina la intensidad de la 
señal túnel de las uniones con simetría triangular y las moléculas p-AP que participan en las 
uniones. 
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- Evaporación a 150 °C: Al aumentar la temperatura de la superficie durante la 
evaporación hasta 150 °C (ver Figura VI.1.d) observamos la desaparición de las estructuras 
“tipo flor”, para dar lugar a la formación de redes hexagonales bidimensionales que emergen 
desde los escalones de la superficie a lo largo de las terrazas. Al observar en detalle la 
estructura interna de estas redes (recuadro de la Figura VI.1.d), comprobamos que están 
organizadas mediante una estructura auto-ensamblada de las unidades triangulares 
observadas a 130 ºC. Este acoplamiento se realiza a través de los vértices triangulares creando 
un espacio entre ellos de aproximadamente 0,8 nm de diámetro. La periodicidad entre los 
motivos triangulares de la estructura auto-ensamblada es de 1,4 nm en las tres direcciones. 
VI.3.2. Estudio químico mediante XPS 
Para entender la naturaleza de las transformaciones químicas que suceden en el sistema p-
AP/Cu(111) a distintas temperaturas y cuya morfología hemos observado con la técnica LT-
STM, analizamos los desplazamientos químicos de las señales de fotoemisión de los niveles 
internos de los elementos que configuran la molécula, O 1s, N 1s y C 1s, para las distintas 
temperaturas del sustrato durante la evaporación (ver Figura VI.3). 
 
 
Figura VI.2. Imagen LT-STM medidas de una misma zona de una muestra de p-
AP/Cu(111) obtenida por la evaporación de las moléculas p-AP sobre Cu(111) a T=130 
ºC. Las imágenes muestran una dependencia con la polaridad del voltaje aplicado: a) It = 0.2 
nA y Vb = 1,3 V b) It = 0,2 nA y Vb = -1 V.  
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Figura VI.3. Espectros de fotoemisión correspondientes al sistema p-AP/Cu(111) en 
función de la temperatura durante la evaporación de las moléculas para los niveles 
internos: a) O 1s, hν = 650 eV, b) N 1s, hν = 500 eV y c) C 1s, hν = 400 eV. En cada región 
se muestra la especie química correspondiente a cada señal de fotoemisión. 
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Como ya se comentó en el capítulo III, la adsorción de las moléculas p-AP sobre Cu (111) 
a temperatura ambiente, 25 °C, induce dos transformaciones químicas. Por un lado se 
observa la reacción de deshidrogenación del grupo alcohol con una señal que muestra una 
interacción con el sustrato (Ph-O-Cu con una energía de ligadura de 399,96 eV) [213], [284]. 
La reacción de deshidrogenación no es completa puesto que se aprecia una señal de baja 
intensidad que corresponde con el grupo alcohol prístino (Ph-OH, con una energía de 
ligadura de 532,8 eV) [40], [46], [66]. Por otro lado, se induce la deshidrogenación parcial del 
grupo amino a su correspondiente amina secundaria (Ph-NH, con una energía de ligadura de 
399,96 eV). Los niveles internos del carbono (C-O y C-N, y Ph con energías de ligadura de 
285,9 eV y 284,7 eV, respectivamente) no presentan alteraciones con respecto la molécula p-
AP prístina [40], [229]. 
De las observaciones de los espectros del nivel O 1s para las diferentes temperaturas (ver 
Figura VI.3.a) se percibe que la señal de fotoemisión de la especie química Ph-O-Cu, con 
una energía de ligadura de 530,7 eV es dominante hasta alcanzar los 355 °C. Esto implica 
que el oxígeno de la molécula p-AP presenta una naturaleza metal-orgánica durante el 
proceso de síntesis y crecimiento de la red observada en las imágenes de LT-STM. Hay que 
señalar que hasta alcanzar una temperatura de 225 °C la señal de fotoemisión asociada al 
grupo alcohol no desaparece completamente (Ph-OH, con energía de ligadura de 532,8 eV). 
Así mismo, al alcanzar la temperatura de 225 °C, comienza a aparecer una nueva señal de 
baja intensidad, centrada a una energía de ligadura de 533,4 eV (ver. Figura VI.3.a), que al 
aumentar la temperatura aumenta en intensidad y se desplaza a una energía de ligadura mayor, 
533,7 eV. Dado el valor de dicha energía y su aumento en intensidad con la temperatura, 
probablemente esté originada por restos orgánicos que contienen oxígeno y se encuentran 
desacoplados de la superficie del metal, como se comenta en la ref. [301]. Dicha señal de 
fotoemisión también pudiera asociarse a moléculas de CO adsorbidas en la superficie. 
El análisis de los espectros de fotoemisión del nivel interno N 1s a distintas temperaturas 
muestran que la señal de fotoemisión de la amina secundaria (Ph-NH) es dominante y única 
hasta una temperatura de 225 ºC (la señal de baja intensidad en el espectro de fotoemisión a 
25 ºC se asocia con contaminación, ver capítulo III, y por tanto no la tenemos en cuenta). 
Sin embargo, se observa un desplazamiento de dicha señal, aumentando su energía de 
ligadura en 0,1 eV, al alcanzar los 100 °C. Este mínimo desplazamiento a mayor energía de 
ligadura podría ser debido a una reorganización de carga como consecuencia de alguna 
interacción supramolecular de las estructuras observadas mediante LT-STM (ver Figura 
VI.3.b). Por otra parte, a 225 °C comienza a aparecer una nueva señal de fotoemisión a una 
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menor energía de ligadura, centrada en 398,7 eV. Esta señal puede ser asociada tanto a una 
estructura tipo HN:::Cu, producto de reacción de metalación de la amina secundaria con un 
adátomo de cobre de la superficie, como a una estructura tipo -N=, producto de la reacción 
completa de deshidrogenación del grupo amino [302]. Al aumentar la temperatura a 260 °C, 
la intensidad de dicha señal, con una energía de ligadura de 398,7 eV, aumenta y predomina 
en relación a la señal de fotoemisión asociada al grupo amino. A 355ºC la señal asociada con 
el grupo amino se desplaza a mayor energía de ligadura. Aunque no tenemos una explicación 
clara para este desplazamiento, podría provenir de una posible reacción con el oxígeno de 
algunos restos de grupos aminos que no forman parte de las redes metal-orgánicas. 
En el caso de los espectros obtenidos para los niveles internos del C 1s a distintas 
temperaturas no se observan cambios de las señales principales de fotoemisión, que 
corresponden a C-O y C-N, a energía de ligadura de 285,9 eV y Ph (componente de los 
átomos de carbono del anillo de benceno) a 284,7 eV. Esto apunta a que la naturaleza de la 
estructura del anillo de carbono permanece intacta durante las transformaciones químicas 
inducidas por la temperatura (ver Figura VI.3.c). Hay que indicar que a 260 °C aparece una 
nueva señal de baja intensidad y centrada en una energía de ligadura de 283,7 eV (color verde 
Figura VI.3.c) que puede ser debida a la interacción de la superficie metálica con los átomos 
de carbono del anillo aromático[206]. 
VI.3.3. Análisis de las distintas estructuras formadas  
Combinando la información obtenida por HR-XPS y por las imágenes de LT-STM 
podemos presentar modelos plausibles para las diferentes estructuras moleculares que se 
forman. Dichos modelos deben ser corroborados por cálculos de primeros principios, lo que 
excede el trabajo de esta tesis y se abre como una posible futura continuación del trabajo. 
Los modelos propuestos deben, por tanto, entenderse como una guía para la realización de 
cálculos de primeros principios. 
Estructura “tipo flor” 
Dicha estructura está formada por hexámeros de p-AP (ver Figura VI.4.a) siguiendo una 
disposición circular con un hueco o poro en el centro. Se pueden considerar dos 
posibilidades teniendo en cuenta la homogeneidad de la estructura, el tamaño del poro y el 
hecho de que la técnica de HR-XPS nos indica que a las temperaturas en las que estas 
estructuras son mayoritarias, el grupo funcional amino está parcialmente deshidrogenado y 
el grupo alcohol está deshidrogenado y estabilizado por el sustrato.  
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1) Estructura "tipo flor" donde los átomos de oxígeno se encuentran en la parte interna 
de la configuración y los grupos aminos parcialmente deshidrogenados en la parte 
externa [303], [304]. Esta distribución implica la existencia de un átomo de cobre en el 
centro de la flor, el cual interacciona con los seis átomos de oxígeno de las 
correspondientes moléculas estabilizando la estructura. Hay que señalar que esta 
interacción es compatible con la señal detectada para los niveles internos del O 1s del 
HR-XPS, puesto que presenta una naturaleza metal-orgánica. Esto es diferente a lo 
que ocurre con el grupo amino parcialmente deshidrogenado. La ausencia de 
interacción con el sustrato en los niveles internos del N 1s del XPS nos lleva a pensar 
que la estabilización se produce debido a una deslocalización de la carga en la molécula 
sobre la superficie de Cu(111). Estas formas resonantes son típicas en superficies [ver 
Figura VI.4.b].  
 
 
2) Estructura "tipo flor" donde los grupos aminos parcialmente deshidrogenados se 
encuentran en la parte interna de la configuración y los átomos de oxígeno en la parte 
externa [305]. Esta estructura implica que los átomos de nitrógeno deben interaccionar 
entre ellos a través de enlaces de hidrógeno para estabilizar la estructura. Para ello 
deben disponerse con una cierta rotación. Esta interacción puede inducir el 
desplazamiento en la energía de ligadura desde 399,96 eV hasta 400,1 eV de los niveles 
del N1s como se observó en el espectro de HR-XPS (Figura VI.3.b). Desplazamientos 
 
Figura VI.4. Modelos geométricos propuestos para la estructura “tipo flor”: a) Imagen 
LT-STM correspondiente al sistema p-AP/Cu(111) a 100 ºC. b) y c) Modelos de la estructura 
“tipo flor” para la configuración con los átomos de oxígeno de las moléculas p-Ap en la parte 
interna y para la configuración con los átomos de oxígeno en la parte externa, respectivamente. 
Los modelos se han realizado con el programa Chemdraw. 
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de valores tan bajos como 0,1 eV se asocian preferentemente a una redistribución 
pequeña de carga consecuencia de alguna interacción de débil, como es el caso del 
enlace de hidrógeno o interacción de naturaleza dipolar [306], [307] siendo valores 
demasiado bajos para el caso de interacciones más fuertes como sería un enlace 
covalente (ver Figura VI.4.c). 
Estructura “tipo flores unidas” 
Al aumentar la temperatura de la superficie de Cu(111) a 130 °C las moléculas adquieren 
la energía suficiente para difundir y reaccionar entre ellas. El primer proceso inducido 
térmicamente que se observa en las imágenes de LT-STM es la unión de las estructuras “tipo 
flor” (ver Figura VI.5.a). Como se describió anteriormente, en la unión de las estructuras 
"tipo flor" participan tres moléculas p-AP, y como consecuencia de ello se observa una señal 
con simetría triangular con una mayor intensidad túnel en el centro (ver Figura VI.5.a). 
Por una parte, este tipo de geometrías de enlace trigonal, son típicas de los compuestos de 
coordinación, es decir, enlaces de naturaleza metal-orgánica en la que un átomo metálico, en 
nuestro caso cobre, se encuentra en el centro de la configuración interaccionando con las 
especies orgánicas. Por otra parte, los resultados del HR-XPS indican que en nuestro sistema 
la señal de fotoemisión del N 1s no presenta ningún desplazamiento químico en torno a la 
temperatura en la que se observa la formación de estas estructuras y, por tanto, podemos 
descartar su participación en la reacción de unión de las estructuras "tipo flor". En cuanto a 
la señal de fotoemisión del O 1s, esta presenta una naturaleza metal-orgánica (Ph-O-Cu) y, 
por tanto, es plausible que el sistema forme los posibles enlaces de coordinación entre los 
átomos de oxígeno de las moléculas p-AP de las estructuras "tipo flor" y un adátomo de 
cobre. Estos resultados sugieren que la unión entre las configuraciones "tipo flor" involucra 
un adátomo de cobre de la superficie que es inmovilizado actuando como puente de unión. 
El adátomo de cobre se une a tres moléculas p-AP a través de sus átomos de oxígeno (ver 
Figura VI.5.b). Esto implica que los átomos de oxígeno se encuentran en la parte externa de 
la estructura tipo flor y que el resultado de la unión entre estructuras es la señal túnel 
triangular.  
A partir de este análisis podemos concluir que las estructuras "tipo flor" presentan una 
configuración en la que los átomos de nitrógeno, es decir, los grupos amino parcialmente 
deshidrogenados, se localizan en la parte interna interaccionando a través de enlaces de 
hidrógeno mientras que los átomos de oxígeno se ubican en la parte externa de la estructura 
(ver Figura VI.5.b). 
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En lo que se refiere al origen de los adátomos de cobre, como se mencionó en la 
introducción, al aumentar la temperatura de la superficie, la concentración de átomos libres 
aumenta y, por tanto, aumenta la posibilidad de obtener un acoplamiento entre los átomos 
metálicos libres y las moléculas p-AP. 
 
Estructura de redes bidimensionales 
Al continuar aumentando la temperatura del sistema hasta alcanzar 150 °C se observa la 
formación de una red bidimensional porosa que se origina a partir del ordenamiento de los 
motivos triangulares (ver Figura VI.6.b). Se distinguen áreas en las que las unidades 
triangulares han reaccionado entre sí a través de sus vértices formando estructuras continuas 
sin que se reconozcan ya los motivos trigonales individuales (ver Figura VI.6.a). Al aumentar 
la temperatura aumenta la concentración de adátomos en la superficie y las moléculas 
adsorbidas aumentan su difusión permitiendo la interacción entre las moléculas p-AP. En la 
Figura VI.6.c se propone una estructura modelo para esta red bidimensional, teniendo en 
cuenta la naturaleza química de estos motivos triangulares.  
A pesar de que no se han podido realizar experimentos de LT-STM a más alta temperatura, 
los experimentos realizados a mayor temperatura con la técnica de HR-XPS muestran una 
relación entre el aumento de la temperatura de la superficie y la reactividad química del grupo 
funcional amino (Figura VI.3.b). A temperaturas por encima de los 150 ºC, el grupo amino 
 
Figura VI.5. Modelo geométrico propuesto para la estructura “tipo flores unidas”: a) 
Imagen LT-STM correspondiente al sistema p-AP/Cu(111) a 130 ºC. b) Modelo de la unión 
entre las estructuras “tipo flor”. El adátomo de cobre se coordina con tres moléculas p-AP 
originando una señal túnel con forma triangular. Los modelos se han realizado con el programa 
Chemdraw. 
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parcialmente deshidrogenado comienza a activarse. El desplazamiento de la señal de 
fotoemisión hacía menores energías de ligadura podría indicar dos tipos de transformaciones 
químicas: la interacción de la amina secundaria con un adátomo de cobre de la superficie, -
NH- → HN-Cu, o la deshidrogenación total del grupo amino, -NH- → -N=. A 250 ºC la 
mayor parte de las moléculas se han transformado. Puesto que no observamos uniones 
imínicas covalentes entre moléculas, parece más probable concluir que, a partir de esta 
temperatura, el nitrógeno comienza también a formar parte de la estructura órgano-metálica. 
En los modelos propuestos los grupos aminos parcialmente deshidrogenados se sitúan en 
los vértices de los motivos triangulares. Su activación induce el acoplamiento entre los 
motivos triangulares completando la red de simetría hexagonal, lo que se refleja en la señal 
recogida por el STM (Figura VI.6.a.). Medidas de la periodicidad media entre los poros con 
valores en torno a 1,4 nm permiten proponer un modelo en el que la red está formada por 
una asociación de moléculas p-AP, formando geometrías triangulares a través de átomos de 
cobre, que a su vez se acoplan entre si dando lugar a una estructura global de tipo hexagonal 
(ver Figura VI.6.c). Las unidades triangulares resultan tanto del enlace de tres moléculas p-
AP a un átomo de cobre a través de los átomos de oxígeno, como del enlace de tres 
moléculasp-AP a un cobre a través de los grupos NH. La estructura global hexagonal surge 
al acoplarse estas unidades triangulares entre si de forma alternada, como se observa en la 
Figura VI.6.c. 
 
Figura VI.6. Modelo geométrico propuesto de la red bidimensional: a) Imágenes LT-
STM correspondientes al sistema p-AP/Cu(111) a 150 ºC. b) Modelo estructural de los 
motivos triangulares. c) Modelo de la estructura de la red bidimensional a partir de la unión 
de los motivos triangulares. Los adátomos de cobre se coordinan tanto con el nitrógeno como 
con el oxígeno con un índice de coordinación tres, es decir, con tres moléculas p-AP, 
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VI.1. Control cinético versus control termodinámico de la reacción  
En las secciones anteriores hemos discutido las observaciones experimentales obtenidas 
cuando se depositan moléculas p-AP sobre el sustrato Cu(111) mientras este permanece a 
una cierta temperatura. Como ya comentamos anteriormente, también hemos investigado el 
procedimiento basado en depositar las moléculas de p-AP con el sustrato a temperatura 
ambiente y realizar un calentamiento posterior del sistema (ver Figura VI.9). En ambos tipos 
de métodos se obtiene la formación de redes metal-orgánicas, aunque dicha formación 
sucede con mecanismos y temperaturas diferentes. 
 
Figura VI.7. Imágenes de LT- STM (50×50) nm2 del sistema p-AP/Cu(111): a) Tras la 
evaporación de las moléculas a 25 °C, It = 35 pA y Vb = 1 V. b) Tras un tratamiento térmico a 
100 °C, It = 40 pA y Vb = 1,2 V. El recuadro muestra el comienzo de unión de dos estructuras. 
c) Tras un tratamiento térmico a 150 C, It = 35 nA y Vb = 1 V. En el recuadro se presenta un 
zoom de la configuración interna de las moléculas. d) Tras un tratamiento térmico a 200 °C, It 
= 35 pA y Vb = 1,2 V. El recuadro muestra un zoom de un agregado de moléculas. 
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Por una parte, al evaporar las moléculas p-AP sobre el sustrato caliente, la molécula 
experimenta un cambio químico (perdida del hidrógeno del alcohol y uno de la amina) tan 
pronto como entra en contacto con la superficie y, una vez transformada, difunde sobre la 
misma hasta formar estructuras estables con otras moléculas que se encuentre. Además, en 
este procedimiento, la superficie está recibiendo un aporte constante de moléculas, con un 
flujo bajo, dándole tiempo a las moléculas para rotar y difundir antes de reaccionar entre si. 
Por otra parte, al depositar las moléculas p-AP sobre el sustrato a temperatura ambiente, 
se parte de una situación más desordenada que en el caso anterior. En este procedimiento 
experimental, el recubrimiento inicial es cercano a una monocapa (ver Figura VI.7.a). Esto 
provoca que, durante el calentamiento, las moléculas encuentren mayor impedimento para 
difundir y rotar y por tanto reaccionarán a través de la vía más fácil, aunque sea la menos 
energética, encontrando mínimos locales de energía. La disminución gradual del 
recubrimiento se debe a la desorción de las moléculas que no han reaccionado ya que, a 
diferencia del caso anterior, no hay un aporte adicional de material.  
Por todo ello, al cambiar el tipo de procedimiento, es decir, al cambiar el orden del 
calentamiento térmico del sustrato con respecto a la deposición molecular, cambiamos la 
concentración inicial del precursor molecular, lo que tiene un efecto en la frecuencia de 
colisión, en los grados de rotación y en la difusión superficial de las especies moleculares. 
Como consecuencia se activan distintos mecanismos que estabilizan estructuras distintas y 
cuya temperatura de formación depende también del procedimiento seguido (ver Figura 
VI.7). Sin embargo, las transformaciones energéticas o químicas que sufren las moléculas p-
AP sobre la superficie son básicamente las mismas en ambos métodos. Esto se puede 
apreciar comparando los espectros N 1s y O 1s de deposición a temperatura ambiente 
seguido de calentamiento (ver de la Figura VI.8) con los espectros de la deposición sobre el 
sustrato caliente (ver Figura VI.3). La forma de los espectros de fotoemisión obtenidos con 
ambos procedimientos son muy similares, y tan solo se aprecia una disminución gradual de 
la intensidad de todas las señales de XPS para el caso de deposición a temperatura ambiente 
con posterior calentamiento, que está relacionada con la desorción molecular. Podemos, por 
tanto, concluir que aunque las estructuras supramoleculares que se forman con ambos 
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La Figura VI.7.b muestra como en el caso de control cinético, para una temperatura de 
100 ºC, no se estabilizan estructuras "tipo flor", sino que se generan otras en las que estas 
 
Figura VI.8. Espectros de fotoemisión correspondientes al sistema p-AP/Cu(111) en 
función de los distintos tratamientos térmicos. a) Niveles internos O 1s, hν = 650 eV y b) 
niveles internos N 1s, hν = 500 eV. En cada región se muestra la especie química 
correspondiente a cada señal de fotoemisión. 
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aparecen unidas por líneas moleculares, tal y como se detalla en la Figura VI.9. Se puede 
observar como esta configuración es ligeramente diferente al caso de la denominada 
estructura tipo “flores unidas” obtenida mediante el procedimiento de deposición con 
sustrato caliente. En dicha estructura, la zona intermedia tenía un aspecto trigonal que se 
adscribía a la presencia de un átomo de cobre ligando tres moléculas p-AP (figura VI.5). En 
el caso de la Figura VI.9, la zona intermedia entre estructuras tipo flor no es trigonal sino 
lineal y aparece con una longitud mayor que en el caso anterior. Esta estructura podría 
corresponder con la presencia de un átomo de cobre en dicha zona intermedia que ligara 
solo dos moléculas p-AP en una configuración como la detallada en la Figura VI.9.b. No 
obstante, la presencia de más de un átomo de cobre en la zona entre estructuras "tipo flor" 
no se descarta.  
 
 
Algo parecido ocurre con las redes bidimensionales obtenidas, las cuales para el 
procedimiento de deposición a temperatura ambiente con posterior calentamiento (Figura 
VI.7c) se estabilizan en otro tipo de estructuras diferentes al caso de deposición con el 
sustrato caliente. La red mostrada en la Figura VI.10.a está formada por la unión lineal de las 
moléculas p-AP a través de adátomos de cobre que generan estructuras de tipo triangular y 
hexagonal denominadas redes tipo Kagome (ver Figura VI.10.b) [305], [308]. La periodicidad 
 
Figura VI.9. Modelo geométrico propuesto para la estructura “tipo flores unidas”: a) 
Imagen LT-STM correspondiente al sistema p-AP/Cu(111) tras un calentamiento a 100 ºC.  b) 
Modelo propuesto para la unión entre las estructuras “tipo flor” con simetría lineal a través de 
un adátomo de cobre y dos moléculas p-Ap. El índice de coordinación del cobre es dos. Los 
modelos se han realizado con el programa Chemdraw. 
 
 
VI. Formación de redes metal-orgánicas 
de p-AP sobre Cu(111) 
 
148 
media entre los poros de la red hexagonal, ~ 2 nm, permite determinar que la red presenta 
enlaces metal-orgánicos entre varios átomos de cobre y moléculas p-AP. 
  
 
En cuanto a las diferencias de la naturaleza de las redes obtenidas con los dos 
procedimientos, la red tipo Kagome presenta en su estructura una mayor concentración de 
adátomos de cobre. Hay que tener en cuenta que a la temperatura en la que se empiezan a 
formar estas redes, 150 ºC, hay un recubrimiento de material más bajo que con el 
procedimiento de depósito con sustrato caliente, ya que gradualmente se ha ido desorbiendo 
material sin que haya un aporte adicional de moléculas. Por ello, se espera que, al haber más 
superficie libre de especies moleculares, la cantidad de adátomos de cobre sea mayor. Esto 
explicaría que para esta temperatura la red de coordinación obtenida tenga una mayor 
proporción de átomos de cobre que en el caso del procedimiento por deposición en caliente. 
VI.2. Conclusiones 
El análisis físico-químico de la reactividad de las moléculas p-AP sobre Cu(111) en función 
de la temperatura se ha investigado a través de dos experimentos independientes. El primero 
 
Figura VI.10: Modelo geométrico propuesto para la red bidimensional: a) Imágenes LT-
STM correspondientes al sistema p-AP/Cu(111) con posterior calentamiento del sistema a 150 
ºC. b) Modelo de la estructura propuesta a partir de la unión de las moléculas p-AP con adátomos 
de cobre originando una red tipo Kagome con simetría hexagonal. Los modelos se han realizado 
con el programa Chemdraw. 
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consiste en la deposición de las moléculas sobre la superficie a diferentes temperaturas, es 
decir, en evaporaciones sobre sustrato caliente. El segundo experimento consiste en la 
deposición de las moléculas sobre la superficie a temperatura ambiente y su posterior 
calentamiento. En los dos procedimientos experimentales se consigue la síntesis de distintas 
conformaciones estructurales en función de la temperatura seleccionada. La realización de 
ambas estrategias de calentamiento nos permite evaluar el papel de la cinética frente a la 
termodinámica de las reacciones químicas en superficie.  
Los datos medidos de HR-XPS muestran que la superficie de Cu(111) induce la 
deshidrogenación del grupo alcohol y la deshidrogenación parcial del grupo amino de la 
molécula p-AP a temperatura ambiente. La formación de enlaces metal-orgánicos requiere 
de tratamiento térmico, presumiblemente para obtener un número adecuado de adátomos 
superficiales de cobre. 
Para los dos tipos de procedimientos experimentales utilizados se obtienen estructuras 
que, aunque similares, no son idénticas ni suceden a las mismas temperaturas. Los parámetros 
que parecen ser más relevantes son el recubrimiento de especies moleculares, que es diferente 
según el tipo de proceso seguido, y la temperatura. El recubrimiento condiciona el 
mecanismo de nucleación de la formación de las redes ya que determina la movilidad de las 
especies químicas. Por otro lado, la temperatura condiciona la cantidad de adátamos que se 
encuentran difundiendo sobre la superficie. Así pues, cuando la reacción está controlada por 
la cinética (deposición y calentamiento posterior) se forman redes tipo Kagome, y cuando el 
control es termodinámico (evaporaciones en caliente) se forman redes hexagonales.  
Finalmente hay que señalar la capacidad de los adátomos de cobre para formar estructuras 
estables con diferentes números de coordinación. Según el procedimiento experimental que 
se lleve a cabo, se favorece la nucleación de las redes con un determinado índice de 



































En esta tesis se han investigado y desarrollado nuevos mecanismos de acoplamientos 
moleculares a través del método de síntesis en superficie usando como precursor orgánico la 
molécula para-aminofenol. Para ello, se ha estudiado la reactividad química de dicha especie 
en tres superficies metálicas: Cu(110), Pt(111) y Cu(111) en función de la temperatura. La 
caracterización del mecanismo de reacción, así como el análisis de los productos finales, se 
ha llevado a cabo mediante un estudio con distintas técnicas experimentales de superficie, 
STM, STS, nc-AFM, LEED, HRXPS y NEXAFS, combinadas con cálculos y 
simulaciones computacionales DFT. 
Siguiendo la estrategia bottom-up, los estudios del comportamiento físico-químico de las 
moléculas p-AP se dividen en dos etapas. En una primera etapa se ha investigado el 
mecanismo de adsorción de las moléculas p-AP a temperatura ambiente en las distintas 
superficies metálicas. En una segunda etapa, se ha inducido el acoplamiento entre las 
moléculas adsorbidas sobre esas superficies mediante un tratamiento térmico específico.  
A continuación, se exponen brevemente los principales resultados obtenidos de los 
experimentos realizados en esta tesis. 
1. En relación a la adsorción de las moléculas p-AP sobre las superficies Cu(110), Pt(111) y 
Cu(111) a temperatura ambiente, la diferente naturaleza y orientación de las superficies 
induce procesos de auto-ensamblado que llevan a diferentes ordenamientos de las moléculas 
p-AP. Por otro lado, en estos procesos se producen además distintas transformaciones 
químicas en las moléculas según la naturaleza de la superficie sin que se genere ningún 
acoplamiento químico entre ellas. Las moléculas se orientan con el anillo de benceno paralelo 
a la superficie para los sistemas Cu(110) y Pt(111), manifestando una ligera rotación en el 
caso Cu(111. 
Desde un punto de vista estructural podemos destacar que: 
 En el caso del sustrato Cu(110), las moléculas p-AP se auto-ensamblan formando una 
red ordenada con simetría (4 × 4) con respecto a las principales direcciones cristalográficas 
del metal. 
 En el caso del sustrato Cu(111), las moléculas p-AP se organizan formando una capa 
ordenada que sigue una simetría [(-3, 0), (-4, 8)] con respecto a la superficie del monocristal. 
Las moléculas forman cadenas lineales que interaccionan entre sí mediante enlaces 
coordinación a través de los adátomos de la superficie. 
 En el caso del sustrato Pt(111), las moléculas p-AP presentan un orden a corto alcance. 
Las moléculas se adsorben principalmente con una orientación de 30° con respecto a las 




presenta morfología romboidal a diferencia de la morfología circular de las superficies de 
cobre. 
Por otro lado, durante el proceso de adsorción de las moléculas sobre las distintas 
superficies a temperatura ambiente también se generan desde un punto de vista químico una 
serie de modificaciones relacionadas principalmente con los dos grupos reactivos que la 
forman. Dichos cambios químicos se exponen a continuación.  
 Con respecto al grupo NH2: se produce una deshidrogenación parcial del grupo amino 
que es altamente eficiente en las dos superficies de cobre, mientras que es incompleta para 
el caso del platino (30 % de las moléculas).  
 Con respecto al grupo OH: las tres superficies inducen la deshidrogenación del grupo 
alcohol. Sin embargo, la mayor actividad catalítica del platino favorece la oxidación de una 
parte de las moléculas a su grupo carbonilo (30 % de las moléculas). 
 
2.En relación a la activación térmica del p-AP sobre las superficies Cu(110), Pt(111) y 
Cu(111), se obtienen materiales diferentes con distintas composiciones, propiedades y 
dimensionalidades, los cuales se describen a continuación: 
 En el caso de p-AP/Cu (110) a 250 ºC se activa la reacción de dimerización entre los 
átomos de nitrógeno de las moléculas p-AP a través de un acoplamiento tipo “azina” 
(C=N-N=C). Esto resulta en la formación de la molécula quinonazina, QAz, formando 
una estructura ordenada sobre la superficie. La combinación de la naturaleza de la 
molécula QAz con la de la superficie Cu(110) origina un proceso de transferencia de carga 
desde el sustrato a la molécula QAz. Dicha molécula recibe aproximadamente 1,2 
electrones adicionales que generan una fuerte reorganización de la carga intramolecular 
produciendo la recuperación parcial del carácter aromático de los anillos de benceno que 







 En el caso de p-AP/Pt (111) a 200 ºC, la activación térmica induce la reacción de 
reducción del oxígeno de las moléculas p-AP generando una reacción atípica de Michael 
entre los precursores (Csp2-N). Esto resulta en la formación de oligomeros 1D de meta-
polianilina (m-PANI). A pesar de que la configuración del precursor molecular es para, la 
superficie orienta e induce la reacción en configuración meta. La m-PANI presenta un gran 
interés debido a sus propiedades magnéticas. 
 
 
 En el caso de p-AP/Cu (111), aunque las conclusiones son preliminares, la activación 
térmica activa la formación de redes metal-orgánicas 2D a partir de reacciones de los 
grupos funcionales con los átomos del metal (Cu-N y Cu-O). Dependiendo del 
procedimiento de calentamiento experimental que se siga, “evaporaciones sobre sustrato 
caliente” o “evaporación y posterior calentamiento”, se produce la síntesis de redes con 




diferente comportamiento se explica en base al papel que juegan la cinética y la 
termodinámica de las reacciones químicas en superficies.  
 
 
A partir de los resultados obtenidos se pueden extraer las siguientes conclusiones 
generales:  
 Hemos demostrado que la utilización del método de síntesis en superficie permite 
obtener a partir de una misma y simple molécula precursora, distintos materiales, de 
distinta dimensionalidad y con distintas propiedades, simplemente cambiando la 
orientación y la naturaleza de la superficie. Este resultado demuestra su gran potencial 
y versatilidad. 
 Hemos conseguido desarrollar nuevos mecanismos de reacción de forma selectiva y 
eficiente, que son una alternativa a la reacción de tipo Ullmann. 
 Hay que destacar la novedad de los mecanismos desarrollados en este trabajo debido 
a que no han sido descritos con anterioridad. 
 Los éxitos de estos resultados se deben a las propiedades únicas que presentan las 
superficies demostrando que el papel de la superficie en la síntesis de nuevos materiales 
es crucial.  
 La información obtenida en este trabajo permite inferir que dependiendo de la 
superficie elegida se activan distintos acoplamientos selectivos de los grupos 
funcionales químicos. Este resultado es de gran relevancia porque proporciona el 
conocimiento necesario para el control y diseño de nuevos nanomateriales. 
 Si bien en el presente trabajo doctoral se ha investigado el comportamiento físico-
químico de dos grupos funcionales químicos (grupo amina y grupo alcohol) utilizando 
3 superficies distintas (Cu(111), Cu(110) y Pt(111)), la gran variedad de grupos 
funcionales existentes así como de orientaciones y superficies metálicas abre un 
potente campo de investigación para obtener el conocimiento necesario para la síntesis 
de los materiales del futuro. 
 Por todo ello, estos resultados demuestran el importante potencial del uso de la 
estrategia de síntesis en superficie para fabricar “à la carte” heteroestructuras orgánicas 
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